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‘Uber den Ramaneffekt einiger wasseriger Losungen. 
Von Peter Pringsheim und Don M. Yost* in Berlin. 


(Eingegangen am 16. August 1929.) 


amanspektra wasseriger Lésungen von H,S0O,4, (NHy).S04, Nay S.03, Nag Sy Og, 

}H,Se0;, KHSeO; werden beschrieben und einige Schliisse auf den Bau ihrer 
Tonen gezogen. Ammoniumsalze geben in Lisung keine fiir das Ammoniumion 
eharakteristischen Linien. Uranylsulfat gibt eine anscheinend dem U 0,-Radikat 
gugehérende Linie, deren Frequenzenabstand mit dem im Fluoreszenzspektrum 
‘ uibereinstimmt. 


Nachdem zuerst durch eine groBe Anzahl von Arbeiten** an mehr 
oder weniger zufalligen Substanzen die Existenz der Ramanstrahlung und 
deren wichtigste Eigenschaften sichergestellt waren, muSte zur weiteren 
| Auswertung der Entdeckung in verschiedenen Richtungen vorgegangen 
fwerden. Fiir das Verstindnis des Streuprozesses selbst und der ihn be- 
herrschenden Gesetze hat sich die Untersuchung des einfachsten Falles, 
der Streuung an zweiatomigen Gasmolekiilen, als am weitaus fruchtbarsten 
erwiesen, wie vor allem die schénen Arbeiten von F. Rasetti*** zeigen. 
Die anfanglich gehegte Hoffnung, da8 fiir komplizierter gebaute Molekiile 
die sehr viel bequemere Aufnahme von Ramanspektren einen vollkommenen 
Ersatz fiir die Ultrarotspektroskopie bieten kénnte, ist als triigerisch oder 
doch als stark iibertrieben erkannt worden: man fand bald experimentell 
— und versteht es jetzt auch aus theoretischen Griinden —, da8 man auf 
diesem Wege durchaus nicht alle Ultrarotfrequenzen erfassen kann, daf 
andererseits in den Ramanspektren vielfach Frequenzen auftreten, die im 
Ultrarotspektrum der Substanz fehlen, und daf immer die Intensitits- 
verteilung in beiden Spektren ganz verschieden ist. Sicher steht es aber 
“trotzdem, daf alle in den Ramanspektren zur Geltung kommenden 
Frequenzendifferenzen bestimmten Eigenschwingungen der streuenden 
Molekiile entsprechen, und da8 es sich — zum mindesten soweit die 

Beobachtungen an festen oder fliissigen Verbindungen angestellt werden — 
‘dabei fast ausschlieBlich um Schwingungen der Atomkerne im Molekiil 
handelt. Da die Aufnahme von Ramanspektren relativ sehr geringe 
-experimentelle Schwierigkeiten bereitet, hat man so eine einfache Methode 


= 


* Fellow of the National Research Council of America and of the International 


Education Board. 
** Wegen vollstindiger Literaturangaben siehe Handb. d. Phys. XXI, 605 ff, 


Berlin, J. Springer, 1929. 
**&* FB Rasetti, Proc. Nat. Acad. Amer. 15, 234, 411, O19, 1929. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 58. 1 
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2 : Peter Pringsheim und M. Yost, 


gewonnen, um die Bindung der Atome in den Molekiilen zu untersuchen, 

insbesondere aber festzustellen, wie diese Bindung durch verschiedene 
Bedingungen modifiziert wird. In diesem Sinne kann die Ramanschey 
Entdeckung der organischen und anorganischen Chemie wichtige Dienste i : 
leisten, und es beginnt bereits sich ein betrachtliches, aber noch beliebig © 
vermehrbares Material anzusammeln. Uber organische Verbindungen | 


haben auger Ramans eigenen Mitarbeitern vor allem Petrikaln, — 
Pringsheim und Rosen, Daure und in neuester Zeit durch eine sehr — 
sorgfaltige Arbeit Dadieu und K ohlrausch* eine Anzahl von Resultaten | 
geliefert; fiir anorganische Korper hat Daure die systematische Ver- — 
schiebung der Spektren an einer Reihe von Halogeniden festgestellt, Carrell, 
Pringsheim und Rosen haben nach Zusammenhingen bei wdsserigen — 
Lésungen verschiedener Salze und Sauren gesucht, Grosse und Romanowa ~ 
haben sich mit der Gruppe SiO, in verschiedenen Zustanden beschaftigt**. 
In der gleichen Richtung soll auch die folgende Mitteilung einen Beitrag 
_hiefern. 

Die Spektra wurden nach der zuerst von Wood angegebenen licht- 
starken Methode mit einem kleinen Fuessschen Glasspektrographen auf- 
genommen. Die zu untersuchenden Lésungen befanden sich in einem 
10cm langen Glasrohr von 2,5 cm lichter Weite, das an einem Ende mit 
einer planparallelen Platte verschlossen war, am anderen zur Herabsetzung 


stérender Reflexe die bekannte, zuerst von Rayleigh angegebene Horn- 
form hatte; es war von einem doppelten Mantel umgeben, der innere 
konnte notigenfalls farbige Filterfliissigkeiten aufmehmen, der duBere 
wurde von flieSendem Wasser durchspiilt. Zur Erreguug wurde eine 
Heraeussche Hg-Lampe mit 15cm langem Leuchtrohr verwandt; die 
Expositionsdauern betrugen zwischen 1 und 4 Stunden. 

Zunichst wurden einige Verbindungen untersucht, deren Anion aus — 
Schwefel und Sauerstoff bestand; die Salzlésungen waren bei Zimmer- 
temperatur nahezu gesattigt, die Schwefelséure enthielt 12 Mol pro Liter. 
Die MeBresultate sind in Tabelle 1 wiedergegeben, in Tabelle 2 sind die 
Mittelwerte der 4y nochmals zusammengestellt. Es zeigt sich, da der 


* A. Petrikalnund J. Hochberg, ZS. f. phys. Chem. (B) 8, 217, 1929; Peter - 
Pringsheim und B. Rosen, ZS. f. Phys. 50, 741, 1928; P. Daure, 0. R. 188, 1605, 
1929; L.Venkateswaran, Phil.Mag.7, 597, 1929; Venkateswaran und A.Karl, 
ZS. f. phys. Chem. (B) 1, 466, 1929; A.Dadieu und K. W.F. Kohlrausch, Phys. 
ZS. 30, 384, 1929; Wien. Ber. Ila, 188, 41, 335 u. 419, 1929. 

** P. Daure, C. R. 187, 940, 1928; 188, 61, 1929; A. Carrelli, Peter 
Pringsheim und B. Rosen, ZS. f. Phys. 51, 512, 1928: BE. Grosse und 
M. Romanowa, ebenda 55, 744, 1929. 
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Tabelle 1. 


Erregende Linie|| Ramanlinie Ramanlinie 

(Wellenlinge Frequenz v ve ets Frequenz v ie 

in A) in em-1 em-1 in em-1 em-1 
H,S 0, (N H3).S 0, 
23) tae schw. 932 
4047 | ee et boas 23 726 st. 978 
22 346 m. 591 | 22466 m. 471 
4358 22 037 schw. 900 2220. m. 612 
= 21911 m. 1026 21 956 st 981 
Nay Ss Os Nay Ss O¢ 
24 256 schw. 448 24 422 schw. 282 
4047 23 704 schw. 1000 23 996 m. 708 
(23 626?) ? (1078) 23 616 st. 1088 
22 484 st. 453 22 661 m. 276 
4358 21 932 m. 1005 22 296 st. 711 
21 281 | diffuse = 21 845 st. 1092 
Bande 
 'Tabelle 2. 
Streuende Lésung | 4v im Ramanspektrum (em—1) 
EoiOumemete st vd ee sc — 591 916 1030 

Gy 8 Or. bone. 471 612 980 

ee 450 ae 1002 

Nay Sy Og ies Wolke Nace fw 279 709 1090 


Unterschied zwischen dem Sulfat (SOj-Ion) und dem Thiosulfat (S, 03- 
Ion) nicht sehr gro8 ist, wie auch das Spektrum des Sulfits (S O3-Ion) 
nach Dickman und Dillon* in seiner einen starken Linie mit dem des 
Sulfats identisch ist; die betreffenden Schwingungen gehéren offenhar 
der S—O-Bindung an, die anscheinend in ihrer Festigkeit nicht allzusehr 
durch die Zahl der O-Atome oder dadurch, daS ein zweites S-Atom in 
das Ion eintritt, beeinflu8t wird; geradeso waren auch schon friiher 
gemeinsame Linien in den Spektren von NaNO, und NaNO, gefunden 
worden. 

Da8 die Frequenz 612 cm—1 im Spektrum des Ammoniumsulfats auch 
dem SO,-Ion zuzuweisen ist und nicht etwa dem Ammonium, geht aus 
folgenden Umstanden hervor: von einer Ammoniumchloridlésung erhielten 
wir bei gleich langer Exposition keine Andeutung irgendwelcher Raman- 
linien, ebenso wurde seinerzeit am Ammoniumnitrat** nur eine verschobene 


* R. G. Dickman und R. T. Dillon, Proc. Nat. Acad. Amer. 15, 334, 1929. 
** A Carrelli, Peter Pringsheim und B. Rosen, ZS. f. Phys. 51, 


511, 1928. 
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Linie (Jv = 1015) nachgewiesen, die nach Analogie mit dem NaN 0,- 
Spektrum sicher vom NO,-Jon herriihrt; das gleiche Resultat erhielten 
Dickman und Dillon. Sonst sind bis jetzt an Ammoniumsalzen noch | | 
das Acetat von Daure* und das Neodym-Ammoniumnitrat von Kimura. 
und Uschida** untersucht worden. Ersterer erhielt eine Linie mit | 
Av — 1050 cm—}, letztere eine diffuse Bande mit 4 v — 3300 (offenbar 
die in allen wasserigen Lésungen zu beobachtende , Wasserbande“) und 
eine einzelne ziemlich scharfe Linie, deren Zuordnung auBerst unsicher 
sein diirfte, die aber von den Autoren mit der anormal groSen Frequenzen- i 
differenz 17500cm—! als von der Hg-Linie 2537 A ausgelist dem 
Neodym zugeschrieben wird. Warum die Anwesenheit von N H,-Ionen in — 
wiasserigen Ammoniumsalzlésungen das Auftreten keiner oder doch nur 
sehr schwer aufzufindender Ramanlinien verursacht, bleibt noch zu unter- | 
suchen. In gasférmigem Ammoniak***, in reinem fliissigen Ammoniak**** — 
bei — 50° und auch in hochprozentiger wiasseriger Ammoniaklésung + 
erhilt man im Gegensatz hierzu sehr kraftige Ramanlinien, die in Ta- | 
belle 3 vereinigt sind. 


Tabelle 3. Ramanspektra von NH; (A» in cm~?) 
(eingeklammerte Zahlen entsprechen sehr schwachen Intensititen). 


Gas: (HRN. a. — — _ 3337 _ 
Fliissig (— 50%) . || (1070) | (1580) 3210 3300 3380 
Wasserige Lésung _ a — 3314 3385 


Ganz anders als beim Sulfat und Thiosulfat liegen anscheinend die 
Verhiltnisse beim Dithionat, dessen Ramanspektrum mit den vorangehenden _ 
keine irgendwie erkennbare Analogie aufweist, abgesehen davon allenfalls, 
da$ die Linien im gleichen Frequenzenbereich liegen, also einer Bindungs- 
festigkeit von derselben GréSenordnung entsprechen. Es mu demnach 
die gegenseitige Bindung der zwei Schwefelatome im S, O,-Ion (Thiosulfat) | 
und im 8, O,-Ion (Dithionat) von ganz verschiedener Art sein: wie bereits 
auf anderem Wege der eine von uns kiirzlich nachzuweisen gesucht hat, 
sind in diesem die beiden Schwefelatome gleichwertig und symmetrisch | 
zueinander und zu den O-Atomen gestellt (etwa wie O,—S—S—O,), in 


* P. Daure, C. R. 186, 1833, 1928. 

** M. Kimura und Y. Uschida, Jap. Journ. Phys. 5, 97, 1928. 
*** R.W. Wood, Phil. Mag. (7) 7, 744, 1928. 
told 5 Went (OR 1s kek (Sil, ile). 


7 A. Carrelli, Peter Pringsheim und B. Rosen, ZS. f. Phys. 51 
511, 1928. 
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jenem dagegen ist das eine S-Atom ganz ahnlich wie im SO,-Ion bevor- 
zugt, waihrend das zweite S-Atom sich ihm ungefahr wie die verbleibenden 


{drei O-Atome anlagert; so wiirde die Ahnlichkeit der dem SO,- und dem 
: $S0,-Ion zugehérigen Spektra und ihre Verschiedenheit gegenitiber dem 
§ vom 8S, O,-Ion herriihrenden Spektrum verstindlich. 


Vergleicht man weiter in Tabelle 1 und 2 die Spektra des Ammonium- 
sulfats und der verdiinnten Schwefelsaure, so zeigt sich auch hier eine 
gewisse Ubereinstimmung (beiden Lisungen ist das SO , lon gemeinsam), 
aber auch eine ganz deutliche Differenzierung. Erstens sind die Linien 
in der Saure sehr viel unschirfer als in der Salzlésung; zweitens ist der 
Trabant mit Jv ~ 1000 cm—! bei der Saéure in zwei Komponenten auf- 


-gespalten, dagegen konnte eine der am wenigsten verschobenen Linie des 


Salzes (dv — 471cm~—!) entsprechende Linie bei der Saure nicht beob- 
achtet werden. Daf es sich hier, wennschon von einer Erkliérung noch 
keine Rede sein kann, um einen prinzipiellen inneren Zusammenhang 
handeln mu&, zeigt das durchaus analoge Verhiltnis zwischen Saure und 
Salzlésung, wenn an Stelle des Schwefels Selen tritt. Es stand uns nur 
selenige Sdure (H,SeO,) und KHSeO, zur Verfiigung, doch kann man 
nach Analogie mit den an SO,-und$0,-Linien gemachten Erfahrungen 
schlieBen, daB auch zwischen SeO, und SeO, kein wesentlicher Unterschied 
besteht. Die von der selenigen Siure gelieferten Ramanlinien hatten das 
Aussehen diffuser Banden, ihre Breite betrug iiber 10 A, dabei waren sie 
intensiv und leicht zu beobachten; die der Salzlésung weit scharfer, wenn- 
schon noch immer weniger gut definiert als die des Ammoniumsulfats; die 
Av-Werte sind in Tabelle 4 gegeben. Vielleicht lassen sich tiber diese 
Zusammenhinge weitere Aufschliisse gewinnen, wenn man zu sehr wenig 
konzentrierten Lésungen tibergeht; eine Verdiinnung der 12-normalen 


_ Schwefelsaure auf die Halfte ergab noch kein merkliches Resultat. 


Tabelle 4. 
Ramanlinien von Selenverbindungen. 
| 4yv in em-1 | Bemerkung 
Hee Or. — 695 885 sehr diffus 
KHSe 0; 339 852 | ziemlich scharf 


SchlieBlich haben wir noch einige Aufnahmen mit einer konzentrierten 
Lésung von Uranylsulfat in H,SO, gemacht; da diese Losung vom Ultra- 
violett bis ins Blaugriin stark absorbiert, kam fiir die Erregung eines 


-Ramanspektrums nur die griine Hg-Linie 5461 A in Betracht. Um bei 


der geringen Dispersion des Spektrographen im griingelben Gebiet nicht 


6 Peter Pringsheim und M. Yost, Uber den Ramaneffekt usw. 


durch die Nahe der sehr kraftigen gelben Hg-Linie gestért zu werden, wurden . 
diese durch Fiillung des inneren Mantelrohres mit einer konzentrierten 
Didymnitratlésung aus dem erregenden Licht ausgefiltert. Im Streu-, 
spektrum trat dann mit geringer Intensitat, aber doch deutlich, eine Linie 
mit y — 17437 cm—! auf, die gegen die griine Hg-Linie ein Jv = 870cm~ 1 
ergab; diese Frequenzendifferenz kommt weder im Ramanspektrum der — 
Schwefelsiure noch des Ammoniumsulfats vor, auch konnte die betreffende — 
Linie nicht erhalten werden, wenn wir unter sonst konstant gehaltenen | 
Versuchsbedingungen die Uranylsalzlésung durch reines H, SO, ersetzten. | 
Die Frequenzendifferenz 870 cm—! stimmt dagegen genau mit derjenigen © 
tiberein, die nach Nichols und Howes* im Fluoreszenzspektrum des 


Uranylsulfats in schwefelsaurer Lésung zwischen benachbarten Emissions- 
banden auftritt und die bei verschiedenen Temperaturen und Konzen- | 
trationen zwischen 860 und 875cm—! legt, wihrend die analogen Ab- 
stinde im Absorptionsspektrum nur etwa 700 cm! betragen. Offenbar 
entspricht der erste Wert einer Kernschwingung im normalen (optisch 
unerregten) UO,-Ion und kann daher auch im Ramanspektrum vorkommen, 
der zweite dagegen einer Kernschwingung im erregten Jon (mit energie- 
reicherer Elektronenkonfiguration), das bei Zimmertemperatur in der Lé- 
sung nicht vorhanden ist: er kann daher wohl im Absorptionsspektrum, 
nicht aber im Ramanspektrum in die Erscheinung treten. 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitat, August 1929. 


* Nichols und Howes, Fluorescence of the Uranylsalt. Carnegie Inst. — 
Washington 1919. 


{Die Bestimmung der Geschwindigkeit der Gasstrémung 
in gasgefiillten Glihlampen. 


Von E. Lax und M. Pirani in Berlin. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 23. August 1929.) 


Es wird eine Anordnung angegeben, um die Gasstromung um hoch erhitzte Korper 
sichtbar zu machen und die Gasstrémungsgeschwindigkeit zu messen. 


Bei dem Versuch, sich von der Warmeabgabe eines erhitzten Kérpers 


an ein ihn umgebendes Gas Rechenschaft zu geben, wird man auf die 
Frage nach der Form und Geschwindigkeit der durch die ungleichmaBige 
Erhitzung des Gases durch den Kérper entstehenden Strémungen im Gase 
gefiihrt. Man kann vermuten, daf bei sehr hoch erhitzten Korpern, wie 
z. B. bei dem Gliihkérper einer gasgefiillten Wolframlampe, die Geschwindig- 
keit der Gasbewegung erhebliche Werte annehmen mu. — Beim Inbetrieb- 
setzen des Leuchtkérpers (wobei er eine Temperatur von 2500 bis 3000° 
abs. annimmt) bilden sich in dem von einer Kugel umschlossenen Argon- 
stickstoffgemisch heftige Gasbewegungen, die natiirlich auSer von der 
Temperatur auch von der Gréfe des Leuchtkérpers und von der Gréf8e 
der ihn umschlieSenden Kugel abhaingen. Durch die Wirbelbewegung wird 
das vom Leuchtkérper verdampfende Material mitgenommen und schlagt 
sich an den kalteren Stellen der umhiillenden Kugel nieder. Der Strémungs- 
_verlauf ist also z. B. fiir die Stelle, an welcher sich das Material nieder- 
schlagt, maSgebend. — Der Zweck der folgenden Notiz ist der, eine 
experimentelle Anordnung anzugeben, mittels welcher die Form und 
Geschwindigkeit solcher Gaswirbel sichtbar gemacht und gemessen werden 
kann. Wahrend es verhaltnismaSig einfach ist, die Wirbel durch Ein- 
bringung von dampf- oder staubformigen Kérpern, z. B. Salmiaknebel oder 
Magnesiumoxyd, sichtbar zu machen, laBt sich die Geschwindigkeit der 
Strémung auf diese Art nicht feststellen. . 

Die Aufgabe wurde in der Weise gelist, daB eine Dampfwolke im 
Entstehen kinematographiert wurde. Man sieht auf den einzelnen Bildern, 
wie die Grenze der Wolke mit der Strémung fortschreitet, und kann 
daraus die Geschwindigkeit bestimmen. Diese Geschwindigkeit dirite ge- 
niigend genau mit der Stromungsgeschwindigkeit des Gases im stationéren 
Zustand iibereinstimmen. 

Der Dampf wird durch Beriihrung einer leicht verdampfenden Substanz 
mit dem Leuchtkérper gebildet und kann durch Beleuchtung mittels eines 
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scharfen Lichtstrahles oder im vorliegenden Fall durch das vom Leucht- 
kérper ausgehende Licht sichtbar gemacht werden. | 


Aus Versuchen an Ofen war bekannt, da8 Molybdantrioxyd leicht bei” 
hohen Temperaturen verdampft und einen verhiltnismafig voluminésen, — 
leichten Dampf abgibt. Das groBe Reflexionsvermégen lief iibeniogi 
erwarten, daf der Dampfstrahl gut sichtbar sein wiirde. Das Molybdan — 
trioxyd wurde in Form von diinnen Stabchen, die durch Pressen und nach- i 
folgendes Sintern hergestellt waren, an den Leuchtkérper durch die im | 
folgenden beschriebene Anordnung herangefiihrt: . 


An die Gliihlampenkolben wurden seitlich in Héhe des Leuchtkérpers | 
réhrenformige Ansatze angeschmolzen, in denen sich Metallrohre (Messing) Hy 
kleineren Durchmessers befanden. Diese Rohren trugen am hinteren Ende © 
ein Kisenstiick. Eine kleine Spule konnte iiber das Glasrohr gezogen i 
werden und diente als Elektromagnet zum Verschieben des Eisenstiickes 
und somit auch des Metallrohres. 
Die Molybdinoxydstaibchen wurden 
vorn an dem Metallrohr befestigt. 
Die Anordnung zeigt Fig. 1. — Der 
Leuchtkérper der Lampe wurde dann 
auf seine Brenntemperatur gebracht 


Beruhrungsstelle 


Uae und das Molybdénoxydstabchen — 


schnell fiir kurze Zeit herangefihrt. 
Das verdampfende Molybdinoxyd 
wurde von der Gasstrémung mitge- 
nommen, und zwar in Form eines 
Dampistrahles. Zuerst hatte dieser 
eine ziemlich scharfe Spitze (wie 
Fig. 1. Schematische Darstellung der Fig. 2 zeigt), wurde oben unterhalb 
ee ee sis Saltese a der Lampenglocke bei Verbreiterung 
der Front abgebogen und zog dann 
nach unten hin an der Glockenwand entlang. Bald nach der Umkehrung 
wurden die inneren Dampfstrahlteile wieder nach oben umgebogen. Spiter, — 


nach Uberschreiten der Glockenmitte, bog die jetzt schon ganz diffus ge- 
wordene Dampfwolke ganz um. 


Um die Geschwindigkeit der Gasstrémung festzustellen, wurde dieser 
Vorgang kinematographisch aufgenommen. Zur Aufnahme stand ein Hand- 
kinoapparat zur Verfiigung. Um bei diesem die Zeit der Aufnahme zu 
bestimmen, wurde eine gleichmiSig mit bekannter Geschwindigkeit 


Die Bestimmung der Geschwindigkeit der Gasstrémung usw. 9 


rotierende Scheibe, die eine MeSmarke trug, mitphotographiert*. Die Auf- 


nahmegeschwindigkeit war nicht gro8 genug, um den Vorgang im einzelnen 


Fig. 2. 
VergréBerte Wiedergabe einer Aufnahme, die den hochsteigenden Dampfstrahl zeigt. 


zu analysieren. Fir Aufnahmen mit der Zeitlupe war wiederum die 
Helligkeit der Dampfwolke nicht gro8 genug. Die Belichtungszeit bei 


der Kinoaufnahme lag zwischen 0,01 und 0,02 Se- 
kunden; die Dunkelzeit zwischen zwei Belichtungen 
war 2,3mal so groB. Infolge der grofen Geschwin- 
digkeit der Gasstrémung ergab sich bei dieser Auf- 
nahmezeit nur ein Mittelwert fiir die Aufsteig- 
geschwindigkeit in dem Stiick vom Leuchtkérper 
bis etwa zum Umbiegepunkt an der Glocke. 

Fiir eine Lampe von 750 Watt, 50 Volt zeigt 
Bild 1 der Fig. 3 den Zustand bei Beriihrung mit 
dem Oxydstiébchen, Bild 2 und 3 und folgende den 
Zustand, nachdem der Dampf vom Wirbel mit- 
genommen worden ist. 

Fiir Lampen von 40 Watt, 220 Volt, welche 
eine Gesamtdrahtoberflache von 40 mm?, die zu 
einer Wendel von rund 0,125 mm Durchmesser, von 
rund 20mm? Mantelfliche zusammengedringt ist, 


* Bei der Entwicklung der Methode und der Aus- 
fiihrung der Versuche hat uns Herrn Ingenieur F. Conrad 
unterstiitzt. 


Fig. 3. 
Bildfolge, die den Verlaut 
des Vorganges zeigt. 


1* 
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besitzen, ergeben sich fiir eine Drahttemperatur von 2500° abs. Werte il] 


zwischen 34 und 37 cm/sec fiir die Geschwindigkeit des am Leuchtkérper 
aufsteigenden Gases. Das Gesamtvolumen der Glaskugel, in deren 


Zentrum sich der Leuchtkérper befindet, betragt 130 cm’, der Druck des © 


Gases 500 mm Hg bei Zimmertemperatur. 


Fiir Lampen von etwa 750 Watt, 50 Volt, welche eine Gesamtdraht- || 


oberfliche von rund 1000 mm?, die zu einer Wendel von rund 2,5 mm Durch- 


messer, von rund 600 mm? Mantelflache zusammengedringt ist, besitzen, 
ergibt sich fiir eine Drahttemperatur von 2800° abs. ein Wert von etwa 


100 cm/sec fiir die Geschwindigkeit des am Leuchtkérper auisteigenden i 


Gases. Das Gesamtvolumen der Glaskugel betragt 2000 cm*, der Druck 
bei Zimmertemperatur 500 mm Hg. 
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Uber die Unterschiede in Raumgitterstorung und Textur 
zwischen Rand- und Kernzonen von gezogenem Wolfram- 
Ein- und -Vielkristalldraht. 


Von W. G. Burgers in Eindhoven. 
Mit 21 Abbildungen. (Hingegangen am 30. August 1929.) 


Zwecks Feststellung eventueller Unterschiede in der Gitterstérung zwischen den 
einzelnen Zonen von gezogenem Wolfram-Hin- und -Vielkristalldraht wurde die 
Anderung der Linienverbreiterung in den Debye-Scherreraufnahmen dieser Drahte 
vor und nach dem Abitzen auf verschiedene Dicken auf photometrischem Wege 
untersucht. — Die Gitterstoérung ist in der 4uBersten Randzone im allge- 
meinen groéfer als in der unmittelbar unter der Drahtoberflache 
gelegenen Zone; nach dem Drahtinnern hin nimmt sie aber bei stark 
gezogenen Drahten wieder zu. Dies wird mit der zonenartigen Textur 
gezogener Drahte in Zusammenhang gebracht. — Die Unterschiede in der 
Gitterstérung zwischen den verschiedenen Zonen ein und desselben 
Drahtes sind jedoch im grofen und ganzen augenscheinlich klein 
beztglich der mittleren Gitterstérung des Drahtes als Ganzen. Dies 
ist in Ubereinstimmung mit der Tatsache, dafi die spezifische elektrische Leitfahig- 
keit beim Abitzen der Drahte’ sich (nach Messungen anderer Forscher) nicht 
nennenswert Aandert. 


§ 1 bis 3: Zweck der Untersuchung. § 4 und 5: Untersuchungsmethode. § 6 und 7: 
Versuche mit gezogenen Einkristalldrahten (Pintschdrahten). § 8: Versuche mit 
'gezogenem Vielkristalldraht. § 9 und 10: Hinfluf der Drahtdicke auf die Dublett- 
schirfe. § 11 bis 14: Diskussion der Versuchsergebnisse. § 11: Gitter- 
stérung und Anderung des elektrischen Widerstandes. § 12: Zusammenhang der 
Gitterstérung mit der zonenartigen Textur gezogener Drahte. § 13: Textur- 
fnderungen beim Abiatzen von; gezogenem Wolfram-Ein- und -Vielkristalldraht. 
§ 14: SchluBbemerkung. § 15: Zusammenfassung. 


§ 1 bis 3. Zweck der Untersuchung. 


§ 1. Bekanntlich zeigen die Interferenzlinien in den Debye-Scherrer- 
 Rontgenaufnahmen von kaltbearbeitetem Wolfram eine deutliche Ver- 
breiterung, welche beim Erhitzen des Metalles auf Temperaturen unter- 
halb der Rekristallisationstemperatur wieder verschwindet*. In einer 
- friiheren Arbeit** wurde ein Versuch unternommen, die Abhingigkeit dieser 
| Linienverbreiterung von Glihtemperatur und Glithdauer zu bestimmen. 
~%u diesem Zweck wurden von den zu untersuchenden Objekten (gegliithten 
Wolframdrahten und Wolframbindchen) unter méglichst gleichen Versuchs- 


* A. EB. van Arkel, Physica 5, 208, 1925; Naturwissensch. 18, 662, 1925. 

*k AE. van Arkel und W. G. Burgers, ZS. f. Phys. 48, 690, 1928; dort 
‘auch Literaturangaben anderer Autoren auf diesem Gebiet. Ferner auch: 
J. Hengstenberg und H. Mark, Naturwissensch. 17, 443, 1929. 
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bedingungen Réntgenaufnahmen mit Kupferstrahlung gemacht, und von 
jeder Aufnahme das Kupfer-Ka-Dublett einer bestimmten Interferenz- 
linie photometriert. Die Auflésung oder , Schirfe“ dieses Dubletts wurde 
hernach festgelegt als das Verhaltnis U der Intensitaiten im Maximum der — 
stirksten Linie («,) und im Minimum zwischen den Linien o, und qv. 

Es wurde hierbei gefunden, da die Linienverbreiterung 
von kaltbearbeitetem Wolfram als Funktion von Glih- 


van Liempt* bestimmt worden ist**. | 
Dieser Verlauf ist dadurch charakterisiert, dai beim, 
Glihen auf eine bestimmte Temperatur ein ungefahr kon- | 
stanter Endwert erreicht wird. Aus dieser Tatsache wurde ge- 
schlossen, da8 das Auftreten der Linienverbreiterung und die Anderung — 
der elektrischen Leitfahigkeit bei der Kaltbearbeitung *** wahrscheinlich ~ 
auf dieselbe primare Ursache zuriickgefiihrt werden miissen, nimlich auf 
die inneren Spannungen, welche nach der Kaltbearbeitung im Metall 
zuriickbleiben****, Die hierdurch im kaltbearbeiteten Metall hervor-_ 
gerufene Spannungsverteilung wird eine Gitterdeformation verursachen, 
die ihrerseits die Ursache der besprochenen Linienverbreiterung+ und | 
Widerstandsanderung +7 ist. 
§ 2. Die oben entwickelte Vorstellung laSt erwarten, da8 bei der Kalt-— 
bearbeitung eines; bestimmten Wolframdrahtes Raumgitterstérung (also 
Linienverbreiterung) und Anderung des elektrischen Widerstandes Hand 


* W. Geiss und J. A.M.van Liempt, ZS. f. Metallkde. 18, 216, 1926. 

** Auch die Thermokraft, welche zwischen kaltbearbeiteten und rekristalli- 
sierten Metallstaben desselben Metalles auftritt, zeigt dieselbe Temperatur—Zeit—Ab- 
hangigkeit. Siehe W. F. Brandsma, ZS. f. Phys. 48, 703, 1928. 

*** und ebenso die in der vorigen FuSnote erwihnte Thermokraft. 
*ee* Vergl. auch: H.Schmidt, Der Einflu8 der Kaltverformung und der Wirme- 
behandlung auf die elektrische Leitfahigkeit von Kupfer, Aluminium und Eisen. — 
Diss. Aachen, 1928; M. Masima und G. Sachs, Leitféhigkeit und Kaltverformung, 

ZS. {. Phys. 51, 321, 1928. 

+ Wie aus Arbeiten von U. Dehlinger (ZS. f. Krist. 65, 615, 1927; Ann. 
d. Phys. (5) 2, 749, 1929) hervorgeht, hingt es jedoch von der Art der Gitter- 
stérung ab, ob sie mit einer merkbaren Linienverbreiterung gepaart ist oder nicht. 

tr Vgl. auch: T. Matsuda, Sci. Rep. Tohoku, Imp. Univ. (1) 14, 343, 1925: 
»The Effect of Coldworking and Annealing on some physical properties of Copper, 
Aluminium and their Alloys‘; K. Becker, ZS. f. Phys. 42, 226, 1927. — Nach 
Geiss und van Liempt (u. a. ZS. f. Phys. 45, 631, 1927) ist eine Deformation 
der Elektronenhillen der Atome als die unmittelbare Ursache der Ande- 
rungen der elektrischen Eigenschaften zu betrachten. Siehe beziiglich dieser Frage 
A. E, van Arkel und W. G. Burgers, 1. c. S. 691, 701. 
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in Hand gehen. Insbesondere werden zwei Zustinde ein und desselben 
Jrahtes, welche gleichen spezifischen elektrischen Widerstand haben, im 
Debye-Scherrerdiagramm dieselbe Linienverbreiterung aufweisen miissen. 


In diesem Zusammenhang ist es von Interesse, den Einflu8 des Abatzens 
auf die Linienverbreiterung und Anderung des spezifischen elektrischen 
§ Widerstandes eines kaltgezogenen Wolframdrahtes zu untersuchen. Es 
sind namlich beziiglich dieser Frage Beobachtungen gemacht worden von 
\}K. Becker einerseits und von Geiss und van Liempt andererseits, 
welche, wie schon die beiden letztgenannten Autoren hervorgehoben haben, 
wenn die obige Vorstellung zutrifft, augenscheinlich einander widersprechen. 


Kk. Becker* hat folgenden Versuch beschrieben: Ein 300 u-Wolfram- 
einkristalldraht (Pintschdraht) wurde auf 200 w Durchmesser gezogen. 
@ Eine Debye-Scherreraufnahme mit Kupferstrahlung** zeigte eine voll- 
®kommene Verwaschung des Ko-Dubletts. Wurde der gezogene Draht jetzt 
auf 145 uw abgeatzt, so war das Dublett auf der Aufnahme sehr scharf. 
§ Aus dieser Beobachtung schlieSt Becker, daf die Gitterverlagerung beim 
Ziehen des Wolfram-Einkristalldrahtes hauptsichlich an der Randzone statt- 
@ findet, waihrend die Kernzone nur noch sehr kleine Raumgitterstérungen 


aufweisen kann ***, 


Geiss und van Liempt**** haben hernach den Temperatur- 
koeffizienten des elektrischen Widerstandes fiir einen derartigen von 300 wu 
aut 200 w kaltgezogenen Pintschdraht bestimmt, und auch fiir denselben 
Draht nach Abatzen auf 140 w. Sie finden in beiden Fallen praktisch 
-denselben Wert, 446.10-5 bzw. 449.10-5 (der Temperaturkoeffizient 
des urspriinglichen Einkristalldrahtes hatte den normalen Wert 484. 10—°). 
Wahrend also zwar die Gitterstérung, welche die Linienverbreiterung des 
gezogenen, nicht abgeatzten Pintschdrahtes hervorrief, einer Abnahme 
des Temperaturkoeffizienten (also einer Zunahme des spezifischen Wider- 
| standes) entspricht, bleibt der Widerstand beim Abatzen unverandert, 
_wahrend die Gitterstérung augenscheinlich zum gréften Teil aufgehoben 
wird. Man wiirde hier also ein Beispiel haben, daB, nachdem die Raum- 
gitterstérungen gréBtenteils aufgehoben sind, die elektrischen Kigen- 


* K. Becker, ZS. f. Phys. 42, 226, 1927; insbesondere S. 242. 

** Wie Becker insbesondere betont hat (ZS. f. Phys. 42, 222, 1927), eignet 
sich die Kupfer-Ka-Strahlung zur Untersuchung der Sizelneni Schichten eines 
Wolframdrahtes. Die Absorption dieser Strahlung in Wolfram ist namlich so gro, 
daf nur eine auferste Schicht von rund 10 ~ Dicke untersucht wird. 

*** Siehe diesbeziiglich auch § 12. 
weKE 7S. {, Phys. 45, 633, 1927. 
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schaften sich nicht geiindert haben, im Widerspruch mit der oben aus- . 


gesprochenen Erwartung. 


Anderungen in der Linienverbreiterung des gezogenen Wolframdrahtes 


vor und nach dem Abiitzen so gut wie méglich ,quantitativ“ festzustellen, — | 


genau wie dies in der vorigen Arbeit versucht wurde. Bei dieser Arbeit 
hatte es sich naimlich herausgestellt, daB es ofters schwer ist nur mit 
bloBem Auge* zu entscheiden, ob ein bestimmtes Dublett bedeutend 
,scharfer* ist als ein anderes, oder nicht. 


Die Untersuchung wurde nicht nur fir Einkristalldraht, sondern (| 


auch fiir kaltgezogenen polykristallinischen Wolframdraht durchgefihrt. 
Auch beim Abiatzen eines solchen Drahtes bleibt, nach Geiss und 
van Liempts Messungen, der Temperaturkoeffizient des elektrischen 
Widerstandes praktisch unveriandert. Beobachtungen beziiglich einer 
eventuellen Anderung der Linienverbreiterung beim Abatzen eines poly- 
kristallinischen Wolframdrahtes sind unseres Wissens nicht beschrieben 
worden. Gleichzeitig wurde beabsichtigt, auch fiir diesen Fall festzustellen, 
ob eine eventuelle Anderung in der Linienverbreiterung beim Abitzen auf 
irgendwelche Weise mit dem zonenartigen Aufbau der Textur hartge- 
zogener Drihte zusammenhingt, wie dieser von E.Schmid und G. Wasser- 
mann klargelegt ist. 


§4 und 5. Untersuchungsmethode. 


§ 4. Die Untersuchungsmethode war dieselbe wie die in der vorigen 
Arbeit fiir die Bestimmung der Linienverbreiterung von gegliihten Wolfram- 
drahten beschriebene (1. c. 8.694). Wie dort wurden die Drahte in der 
Achse einer Debye-Scherrerschen-Prizisionskamera ** (mit 5,9 cm Radius) b 
deren Spalt aus zwei parallelen Kupferblicken bestand, immer auf dieselbe 
Weise eingespannt. Die Spaltbreite war in den beiden Versuchsreihen 
(kaltgezogener Hinkristalldraht bzw. Vielkristalldraht) nicht genau dieselbe 


(0,4 bzw. 0,3mm), und ein wenig gréBer als die frither verwendete 


(0,27 mm). Von jeder Aufnahme wurde eine bestimmte Reflexion [(321) 
im Falle der Einkristalldrahte, (321) und (400) im Falle des polykristal- 
linischen Drahtes] mittels des Mollschen Mikrophotometers photometriert, 


_ * In Beckers Arbeit ist nicht angegeben, ob die Dublettlinien photometriert 
wurden. 


** A. E. van Arkel, Physica 6, 64, 1926. 


} 
| 


§ 3. Im Hinblick auf die Wichtigkeit dieser Frage wurde der Versuch ‘ 
von Becker in einer etwas ausfihrlicheren Form wiederholt, in der — 
Absicht, mittels Ausphotometrierung der Dublettlinien die eventuellen — 


Uber die Unterschiede in Raumgitterstérung und Textur usw. 15 


und die ,Schirfe“ U der Dublette genau wie friiher unter Beriicksichtigung 
der Schleierschwirzung und unter Zuhilfenahme einer experimentell 
ermittelten Intensitaitsschwarzungskurve aus den erhaltenen Photogrammen 
_ abgeleitet (1. c. S. 695 bis 698). 

§ 5. Die Herstellung der Aufnahmen gibt zu einigen Bemerkungen 
Anla$. Die Prizisionskamera war derart konstruiert, da$ nur ein 5mm 
breiter Streifen im Aquator des Films beleuchtet wurde. Dies ist darum 
wichtig, weil demzufolge von selbst die Interferenzlinien auf den ver- 
schiedenen Filmen immer auf korrespondierenden Stellen photometriert 

wurden. Nun geht jedoch aus Beckers Arbeit, und auch aus dem im 
folgenden mitgeteilten (§ 13) hervor, da8 ein gezogener Pintschdraht bei 
_ Bestrahlung mit monochromatischen Réntgenstrahlen im allgemeinen eine 
Debye-Scherreraufnahme liefert mit nur Teilstiicken von Interferenzkreisen, 
welche in ihrer Verteilung beziiglich der horizontalen oder vertikalen 
Mittellinie des Films keinerlei Symmetrie aufweisen. Dies ist auch zu 
erwarten, da die Ziehstruktur eines Einkristalldrahtes durch die Ausgangs- 
lage des urspriinglichen Kristallgitters und die Deformation bestimmt wird. 

Im Zusammenhang mit der obenerwaéhnten Konstruktion der Kamera 
ist also klar, da8 eine willkiirliche mit dieser Kamera hergestellte Debye- 
Scherreraufnahme eines in der Achse der Kamera eingespannten gezogenen 
Pintschdrahtes sehr gut keine (321)-Reflexion aufweisen kann. In 
der Tat war dies 6fters der Fall; es wurde dann der Draht ein wenig um 
seine Achse gedreht und wieder eine Aufnahme hergestellt. So wurden 
_schlieBlich von ein und demselben Draht mehrere Aufnahmen mit (321)- 
Dubletten erhalten, welche mit verschiedenen ,, Einstellungen“ des Drahtes 
korrespondierten. Dasselbe gilt auch fiir die Aufnahmen der abgedtzten 
Drahte. Weil aber die Textur in den verschiedenen Zonen eines gezogenen 
Drahtes verschieden ist (siehe § 13), waren die Einstellungen der abgeatzten 
Drahte nicht notwendig dieselben wie die der urspriinglichen Drahte vor 
dem Abatzen. 

Bei der Untersuchung des gezogenen Vielkristalldrahtes war es 
~ natiirlich nicht nétig, einen bestimmten Draht in mehreren Einstellungen 
aufzunehmen. Ein derartiger Draht zeigte jedoch nach starkem Abitzen 
eine so ausgesprochene Ziehstruktur* mit [110] als Faserachse (siehe § 13), 
daB die Aufnahmen (zufolge der obenerwabnten Konstruktion der Kamera) 
- in diesem Falle keine oder nur eine sehr schwache (321)-Reflexion ergaben, 


* Die Struktur von gezogenem Wolframvielkristalldraht wurde bestimmt von 
H.C. Burger, Physica 1, 214, 1921, und von M. Ettisch, M. Polanyi und 
_K. Weissenberg, ZS. f. Phys. 7, 181, 1921. Die Faserachse ist [110]. 
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dagegen eine relativ starke (400)-Reflexion. Darum wurden von den 
Aufnahmen des polykristallinischen Drahtes die Dubletten dieser beiden 
Reflexionen photometriert. 


§$6und7. Versuche mit gezogenen Einkristalldrahten 
(Pintschdrahten). 


§6. Allgemeines. Wie bei dem Versuch von Becker wurde von 
Pintschdraihten von 300 w Dicke ausgegangen, welche auf 200 wu gezogen 
wurden. Im ganzen wurden drei Drahte untersucht, die im folgenden 
als A, B und C unterschieden werden. Die Ziehtemperatur war fiir die 
drei Drahte verschieden, namlich rund 200°C fiir Draht A, rund 500°C 
fiir B und rund 800°C fir C*. Auf diese Weise gelangten Drahte zur 
Untersuchung, welche im Ausgangsstadium in verschiedenem Grade 
deformiert waren. 

Von jedem gezogenen Draht wurden, wie schon in § 5 gesagt, mehrere 
Aufnahmen gemacht; dann wurden die Drihte auf verschiedene Dicken 
abgeatzt (variierend zwischen 185 uw und 60 w) und wiederum aufgenommen. 
Von den Filmen wurde endlich die Schirfe des (321)-Dubletts bestimmt. 

Fir jeden Draht sind alle erhaltenen Dublettschirfen U samt ihren 
Mittelwerten fiir jede untersuchte Drahtdicke in einer Tabelle und in 
einer korrespondierenden Figur zusammengestellt. Uberdies sind jedesmal 
einige der Dublette sowie Abziige der diesbeziiglichen Photogramme 
reproduziert **. 

§ 7. Versuchsergebnisse. Bei der Betrachtung der reproduzierten 
Photogramme und Dublette zeigt sich als erste auffallende Tatsache, da8 
die individuellen Werte der Dublettschirfen fiir die Aufnahmen ein und’ 
desselben Drahtes (welche also mit verschiedenen ,EKinstellungen“ des 
Drahtes korrespondieren, siehe § 5) bedeutende Unterschiede aufweisen 
kénnen. Besonders deutlich zeigen dies die Fig. 4 und 5. (a), (0), 
(¢) und (@) sind alle Dublette des nichtabgeitzten Drahtes, (a) und (0) 
waren sogar auf demselben Film vorhanden (links und rechts vom Durch- 


* Kin bei Zimmertemperatur gezogener Draht ist nicht untersucht worden. 

** Beziiglich der Figuren mit Photogrammen ist folgendes zu bemerken: Die 
dick ausgezogene Linie ist die Null-Linie (Photometerausschlag Null, d. h. Schwarzung 
unendlich). Fir die reproduzierten Photogramme kann man also das Verhiiltnis 
der Schwarzungen (U’) im Maximum und Minimum (evtl. Maximum und Biege- 
punkt, vgl. friihere Arbeit S. 695 bis 698) aus den Figuren berechnen. Um die 
dazugehorigen U-Werte (Intensitatsverhiltnis) zu finden, ist die Kenntnis des 
absoluten Wertes der Schleierschwarzung fiir jedes Photogramm erforderlich (siehe 
§ 4). Auf die Mitteilung der hierzu nétigen Daten wurde jedoch verzichtet. 
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toBpunkt der Primirstrahlen). Man sieht hier, da8 ein bestimmter Draht 
nter Umstinden sowohl zu einem verwaschenen (a) wie zu einem ge- 
paltenen Dublett (b,c,d) AnlaB geben kann. Auch bei den anderen 
rahten wurden dfters derartige ziemlich groBe Scharfenunterschiede ge- 
funden. Die Frage, inwiefern die Differenzen in den U-Werten bei ver- 
Sschiedenen LEinstellungen ein und desselben Drahtes innerhalb der 
experimentellen Versuchsfehler gelegen sind, oder ob noch ein anderer 
Grund dafiir vorhanden ist, mu offen bleiben. Sicher kénnen den be- 
rechneten U-Werten als eine Folge des 6fters sehr ungleichmifigen, zick- 
zackférmigen Verlaufs der Photometerkurven Fehler anhaften, welche in 


Pintschdraht A (Ziehtemperatur + 200°C) 


: : 
(b) 185 2 (c) 100 (220040 pee Doe 3 lihen 


Fig, 2. 

Fig. 1 und 2. Pintschdraht A (gezogen yon 300u auf 200 bei + 200°C). Anderung in der 
Schirfe der (321)-Reflexion des Kupfer-Ka-Dubletts beim Abiatzen und Glihen. MDubiette 
; und Photogramme *. 

bestimmten Fallen, besonders bei den stark gespaltenen Dubletten, groSer 
sein kénnen als 10%. Gleichzeitig aber muf die Méglichkeit im Auge 
behalten werden, da ein Draht beim Ziehen nicht ringsum gleichmibig 
deformiert wird. Bei verschiedenen Einstellungen, welche sich nur darin 
‘unterscheiden, daS ein und derselbe Draht bei gleicher Achsenlage an 
verschiedenen Stellen seiner Peripherie getroffen wird, ist es dann von vorn- 
herein nicht ausgeschlossen, da8 die erhaltenen Aufnahmen einen Unter- 


schied in der Linienschirfe aufweisen **. 


* Vom Dublett ¢ ist nur das Photogramm gegeben; das Dublett selbst eignete 


sich nicht zur Reproduktion. ; 
J ** Ferner kann méglicherweise die aus §5 zu folgernde Tatsache, daB die 
Lage und Verteilung der vom Primarstrahl getroffenen Kristallite (eventuell Gleit- 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 58. D) 
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Wie dem aber auch sein mag, sehr wahrscheinlich konnen die 
Mittelwerte der gefundenen Dublettscharfen als maSgebend fir die} 
mittlere Deformation der betreffenden Zonen angesehen werden. ; 

Pintschdraht A. Bei dem kaltestgezogenen Pintschdraht A (Zieh 
temperatur + 200°C) zeigt sich (Tabelle 1 und Fig. 1 bis 3), daf in der 
Tat die Dublettschirfe beim Abatzen zunimmt*. 


Tabelle 1. Pintschdraht A. 
Zusammenstellung der gemessenen Dublettscharfen (U-Werte). 


Abgeatzt auf 
; “ ; 200 j 
Drahtdicke in wu 185 | 150 100 


yocharfe* -U des 1,3 | 27 
Kupfer-K «-Dubletts [(321)-Reflexion]. | 1,3)1,8 || 2,0 } 2,0 1, ogo 
Ungegliihter Draht | 1,3 


Wie oben, jedoch nach Gliihen des 
unabgedtzten Drahtes auf + 1800°C 3.9 \ 3,2 42 
wahrend 1/, Std. 


S 


uv 
38 


S 


DublettscharFe 


Drahtdicke ins 
200 185 150 100 


Fig. 3. Pintschdraht A (vgl. Tabelle 1). 

Beckers Versuch (§ 2) wird hier also bestitigt insofern, da8 der nicht | 
abgeatzte Draht ein verwaschenes Dublett gibt (Fig. 1 und 2,a; U = 1,3), 
wahrend der auf 185 yu abgeitzte Draht eine deutliche Spaltung aufweist | 
(Fig. 1 und 2, b; U = 2,0). Es geniigt schon das Abiitzen einer sehr 
diinnen aufersten Schicht von 10 bis 15y, um den Effekt zum Vorschein . 
kommen zu lassen (Becker atzte den Draht um 45 u ab). Beim weiteren 


pakete: Becker, 1. c.) auf der Drahtoberflache, welche eben fiir die betrachtete 
Reflexion giinstig gelegen sind, nicht bei allen Hinstellungen eines gezogenen Hin- 
kristalldrahtes dieselbe ist, Unterschiede zwischen den Hinzelwerten der Dublett- 
scharfen ein und desselben Drahtes verursachen (siehe auch § 9). 

* Wie aus Fig. 2 und Fig. 5 hervorgeht, korrespondiert J = + 1,3 mit einem 
»Dublett*, das schon kein eigentliches Minimum mehr aufweist. Eine grdBere 
Linienverbreiterung (welche sehr gut méglich ist) kann bei den geltenden Versuchs- 
bedingungen (Spaltbreite usw.) durch die hier als Dublettscharfe definierte GroBe U 
der (321)-Reflexion nicht mehr zum Ausdruck gebracht werden. 


U ist in diesem 
Gebiet also nur fiir ein Scharferwerden der Linien empfindlich. 
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Pintschoraht B (Ziehtemperatur + 500°C) 


anes 


(2 200n (6) 200 (c) 200 | (d) 2004 


@ Bon  ~ (FD 150m 


Fig. 5. 


Fig. 4 und 5. Pintschdraht B (gezogen von 3004 auf 200 u bei + 500° C). 
Wie Fig. 1 und 2. Dublette und Photogramme. 
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Abiitzen des Drahtes nimmt die Dublettschirfe im Mittel augenscheinlich 
noch zu bis U = +2,5 (Fig. 2, c, ferner Tabelle 1 und Fig. 3) *. . 
Um jedoch einen Eindruck zu bekommen, inwiefern die gefundene al 
,Verschirfung“ des Dubletts vollkommen ist, wurde ein Teil des kalt- 
gezogenen, nichtgeiitzten Drahtes wahrend */, Stunde auf + 1800°C ge- 
gliiht (im Vakuum). Das Dublett auf einer Aufnahme dieses gegliihten 
Drahtes zeigt Fig. 1, d; schon bei bloBer Betrachtung des Dubletts sieht | 
man, da8 es wesentlich mehr gespalten ist als die Dublette des ungegliihten 


Drahtes, sowohl im nichtabgeatzten wie im abgedtzten Zustand. Auch 
die korrespondierenden Photogramme (Fig.2) zeigen den Unterschied 
sehr deutlich; die Scharfe U des Dubletts d ist 3,9. Wahrend also zwar 
die Dublettschirfe beim Abitzen zunimmt, ist die Zunahme betrichtlich . | 


Pintschdraht B (Ziehtemperatur + 500°C) 
(Nach% St. Glahen auf 800°C) 


IN 


(a) 2002 )200p i 


U=2,0 


i 


(c) 65. 


Fig. 7. 
Fig. 6 und 7. Wie Fig. 4: Pintschdraht B, jedoch yor dem Abitzen gegliiht 


auf 800° C wihrend 3/4, Stunden. Dublette und Photogramme. 

kleiner als die, welche beim Gliihen des Drahtes auf 1800°C stattfindet. 
Die Unschiarfe des Dubletts des kaltgezogenen Drahtes vor dem Abitzen 
ist eben so, daS eine relativ geringe Zunahme der Scharfe augenscheinlich 
die urspriingliche Verwaschenheit verschwinden la$t und eine mit bloSem 
Auge schon sichtbare Aufspaltung hervorruft. 

Pintschdraht B. Wesentlich kleinere Unterschiede in der mitt- 
leren Dublettschiirfe beim Abatzen wurden bei der Untersuchung des bei 


* Die betreffenden Aufnahmen zeigten jedoch in diesem letzten Fall nur kurze 


Teilstiicke von den (321)-Interferenzlinien, was eine einwandfreie Photometrierung 
erschwerte. 
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etwas héherer Temperatur (+ 500°C) gezogenen Pintschdrahtes B ge- 
funden. Hier sind zwar die Dublette des abgeitzten Drahtes (z. B. Fig. 4 
und 5, e, f, h) hinsichtlich einiger Dublette des nichtabgeitzten Drahtes 
(2. B. Fig. 4 und 5, a) scharfer, hinsichtlich anderer dagegen (z. B. Fig. 4 
und 5, d) sind sie mehr verwaschen. Wie aus Tabelle 2 und Fig. 8 
hervorgeht, andert sich beim Abitzen dieses Drahtes die mittlere Dublett- 
scharfe nur unbedeutend *. 


Tabelle 2. Pintschdraht B. 


Zusammenstellung der gemessenen Dublettscharfen (U-Werte). 
a 


Abgeitzt auf 
Drahtdicke in uw | 200 
165 150 140 100 85 60 
»ocharfe* (7 zai! | 
des Kupfer- 1,8 
K a-Dubletts 1,8 19 
[(321)-Reflexion]. | 1,75 18° ne aie 
UngegliihterDraht | a i Ve U7 lex | 1,7 153} 16 
1,55 ie 
1,5 
1,25 
Wie oben, jedoch 
nach Gliihen Doss (ie 9 sy 241 
des unabgeiitzten ||2,2 loo 2,1°\9 95 2,0\4 95 9 20 
| 1S 1,9) 1,9{ 
Drahtes auf800°C |/2,1 
wihrend */, Std. 


Dublettsch. 


200 150 100 50 
Fig. 8. Pintschdraht B (vgl. Tabelle 2). 


Pintschdraht C. Dasselbe gilt schlieSlich im groBen und ganzen 
auch fiir den bei noch héherer Temperatur (+ 800° C) gezogenen Pintsch- 
draht C. Die Dublette sind bei diesem Draht, zufolge der héheren Zieh- 
temperatur, schon im nichtabgeitzten Zustand sichtbar gespalten (z. B. 
Fig.9 und 10, a; U = 2,3). Beim Abitzen des Drahtes treten zwar 


* Ferner geht aus dem Vergleich mit den fir die geglihten Pintsch- 
drahte A und C (siehe weiter unten) gefundenen Dublettschiirfen hervor, oe a 
“am meisten gespaltene Dublett (Fig.4 und 5, d; U = 2,1) auch in diesem Halle 
noch weit unter der Maximalspaltung bleibt. 
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Anderungen in der Dublettscharfe auf (die Einzelwerte variieren zwischen 
1,8 und 2,5: siehe Tabelle 3 und Fig. 11), die gefundenen Unterschiede _ 
in den Mittelwerten sind aber relativ klein. Da auch hier die Dublett-© 
scharfe bedeutend kleiner bleibt als die, welche beim ungestérten Gitter 
unter denselben Versuchsbedingungen gefunden sein wiirde, wurde auch 
fiir diesen Draht an Aufnahmen von gegliihten Drahtstiicken festgestellt; | 


a b € a e ft 


x 


Pintschdraht C (Ziehtemperatur + 800°C) 


v=2,1° 


a 


(a) 200p (b) 1702 () 25p (a) HOp 


nach5 min. nach 5mins 
(e) 200uSGitihen auti200°C™ 12004 iShen au 200°C 


Fig. 10. 


Fig. 9 und 10. Pintschdraht C (gezogen von 3004 auf 2004 bei +800 0). 
Wie Fig. 1 und 2. Dublette und Photogramme. 


Fig. 9 und 10, a, b, c,d zeigen Dublette des nichtgegliihten Drahtes vor | 
und nach dem Abitzen (mit U = 2,3 bzw. 2,1°, 2,1 und 2,5); nach © 
Gliithen des nichtabgeitzten Drahtes auf 1200°C bzw. 2200°C wihrend 
5 Minuten wurden auf den Aufnahmen die Dublette e (U = 3,3) baw. 
f (U = 4,5) erhalten, die wiederum (wie bei Draht A) wesentlich scharfer 
sind als die des ungegliihten Drahtes im ungeatzen oder geiitzen Zustand. 
Aus dem Obenstehenden geht also hervor, da8 unter be- 
stimmten Umstanden zwar Anderungen in der Dublettschirfe 


Uber die Unterschiede in Raumgitterstérung und Textur usw. 23 


Tabelle 3. Pintschdraht @ 
Zusammenstellung der gemessenen Dublettscharfen (U-Werte). 


Drahtdicke in « || 900 pheckize ant 


170 150 145 125 110 100 


ee, ocharfe* (7 
des Kupfer- 2,5 
Ka-Dubletts | 2,4 
[(321)-Reflexion]. | 2,3 
ngegliht. Draht. | 


| 2,15 5 F 2,1 eee 
9 ’ 9 (9d 5 ’ 95 ’ 9 
| 2,4 1'95|20 2,0 va} iL 23 


Wie oben, jedoch 
nach Glihen = 37 
des unab- 

hs 3,3 
geaitzten Drahtes 30 
auf + 12009C ? 
wahrend 5 Min. 


Wie oben, Gliih- | 
temperatur jedoch | ,° 4,3 3,3 
ee + 2200° C 


Nach 5 min. Glihen auf 2200°C 


S 


8 


Oublettschirfe U 


aS) 


Drahtaicke in_w 
200 WS 150 125 100 


Fig. 11. Pintschdraht C (vgl. Tabelle 3). 


beim Abatzen von gezogenen Pintschdrahten auftreten, daf 
diese jedoch relativ klein sind: die U-Werte bleiben im Falle des 
bei 800°C gezogenen Pintschdrahtes C bedeutend unter denen des auf 
1200°C gegliihten Drahtes, die der bei niedrigeren Temperaturen ge- 
zogenen Drahte B und A im Mittel sogar unter denen des Drahtes C. 

§ 8. Versuche mit gezogenem Vielkristalldraht. Allgemeines 
and Versuchsergebnisse. Die beim Abitzen von Pintschdréhten ge- 
fandenen Ergebnisse gelten im grofen und ganzen auch fiir Vielkristall- 
jraht. Der zur Untersuchung verwendete Draht von 300 urspriing- 
icher Dicke war bei ungefihr 900°C gezogen worden. Teilstiicke dieses 
Drahtes wurden abgeiitzt auf 280, 200 und 100u und von all diesen 
Drihten Aufnahmen gemacht. Es wurden die (321)- und die (400)- 
Reflexionslinien photometriert (siehe § 5). Die aus den eae et ae 
bgeleiteten Dublettscharfen sind zusammengestellt in Tabelle 4 und Fig. 165 
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Fig. 12. 


Qs 


Vielkristalldraht (Ziehtemperatur + 900°C) 


U=47 U=23 u=19 U=36 
@ 3004 () 280, (2300. [07 1050°C 
Fig. 13. 


Fig. 12 und 18. Vielkristalldraht (8004, Ziehtemperatur + 900° C). Anderung 
in der Schiirfe der (321)-Reflexion des Kupfer- Ka-Dubletts beim Abitzen und 
Glihen. Dublette und Photogramme. 


Vielkristalldraht (Ziehtemperatur + 900°C) 


(a) 300m (c) 2002 


@) 100 @ Om SF 050 . on 


Fig. 14. Wie Fig. 13: Vielkristalldraht, jedoch (400)-Reflexion. 
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Tabelle 4. Vielkristalldraht. Zusammenstellung der gemessenen 
Dublettscharfen (U-Werte): (321)-Reflexion. 
——————_—_—_—_—_—_—_— 


Abgeiitzt auf 


Drahtdicke in wu 300 
280 200 
»scharfe* U des 1,8 
Kupfer-K «-Dubletts [(321)-Reflexion]. La? 2,5 ge 
Ungegliihter Draht L7 li 2.3 1,98 
’ 5 ’ € ’ 
az 1,6 2,0° 2,2 1g) 19 
1,6 2,0 Le 
1,4 
Wie oben, jedoch nach Gliihen des 3,6 
unabgeatzten Drahtes auf 1050°C 3,3 31 
wahrend 1 Std. 2a 
2,6 


$ 


Nach 1 St. Gluhen auf 1050°C 
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s 


fe 
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% 


Dublettschar| 
% 


S) 


Drahtdicke in je 
300 =—280 250 200 


Fig. 15. Vielkristalldraht (vgl. Tabelle 4). 


bzw. Tabelle 5 und Fig. 16. 
daS Abiatzen einer aufersten Drahtschicht von 20u Dicke schon geniigt, 
um die Dublettscharfe [sowohl die des (321)- wie die des (400)-Dubletts] 
. Die Verschirfung ist, wie Fig. 12 zeigt, schon mit 
bloBem Auge zu erkennen: (a) bezieht sich auf den nichtabgedtzten 
Draht (300), (b) auf denselben Draht nach Abatzen auf 280u. Auch 
die Photogramme (Fig. 13 und 14) lassen den Scharfeunterschied deutlich 
erkennen. Zur weiteren Jllustrierung sind in Fig. 17 noch die Interferenz- 
linien (321) (links) und (400) (rechts) einer Aufnahme eines 500 u- 
Wolframvielkristalldrahtes (a) und desselben Drahtes nach Abiitzen auf 
485 (b) reproduziert; auch hier ist der Unterschied sehr deutlich. In 
dieser Hinsicht gleicht also der Vielkristalldraht dem kaltestgezogenen 
Pintschdraht A (siehe oben § 7). Wie die Tabellen 4 und 5 und die 
Fig. 15 und 16 zeigen, nimmt beim weiteren Abatzen die Dublett- 
scharfe wieder ab (siehe auch die Dublette und Photogramme Fig. 12 

und 13, ¢ und Fig. 14, ¢, d). 
Obgleich die Dublettschairfe sich beim Abatzen des Vielkristall- 
drahtes andert, sind jedoch auch hier, wie bei den Pintschdrihten, die 

o* 


Als eine interessante Tatsache zeigt sich, 


zu vergréfern. 
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Tabelle 5. Vielkristalldraht. Zusammensteilung der gemessenen 
Dublettscharfen (U-Werte): (400)-Reflexion. 
ee 


Abgeitzt auf q 
ahtdieke i 300 
Drahtdicke in u Ay Be <a 
»ochirfe* U des 2,1 
Kupfer-K @-Dubletts [(400)-Reflexion]. || 2,0 3.0 ee a 
Ungegliihter Draht 19 DING ; ; S41] 
ngegiu ‘19 19 || 2.75 2.6 | 2.3 23 2.0 2,0 5 
1,8° 222° 2,2 1,9 
1,8 
Wie oben, jedoch nach Glihen des 
unabgeadtzten Drahtes auf 1050°C 5,8 | 
wahrend 1 Std. i | mn 


Nach 1 St Glihen auf 1050°C 


Dublettscharfe U 
Ry 
iS} 


S 


Drahtdicke in w 
300 280 200 100 


Fig. 16. Vielkristalldraht, jedoch (400)-Reflexion (vgl. Tabelle 5). 


auftretenden Schirfeanderungen relativ klein im Vergleich zu der iiber- — 
haupt méglichen Zunahme der Schirfe. Dies geht aus einer Aufnahme 
des bloB auf + 1050°C wihrend einer Stunde gegliihten (nichtabgeatzten) 


Fig. 17. Vielkristalldraht (500u). Anderung in der Scharfe der (821)- und (400)-Reflexion _ 
des Kupfer-K e-Dubletts beim Abiitzen einer tufversten Schicht von 10 bis 20 u Dicke. 
(a): nichtabgeiitzt (500u). (0): nach Abiitzen auf 485. 
Drahtes hervor. Diese Aufnahme zeigte ein (321)-Dublett mit J = 3,6 * 
(Fig. 12 und 13, d) und ein (400)-Dublett mit U = 5,8 (Fig. 14, e*). 


* Die U-Werte dieser Dublette kénnen bei den geltenden Versuchsbedingungen 
fir diesen Draht noch viel gréfer werden, wenn die Gitterstérung kleiner wird. 
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§9 und 10. Einflu8 der Drahtdicke auf die Dublettschirte. 


§ 9. Bevor aus den Versuchsergebnissen SchluBfolgerungen iiber 
_etwaige Unterschiede in der Gitterstiérung zwischen den verschiedenen 
_ Drahtzonen* abgeleitet werden kénnen, mu8 die Frage erwogen werden, 
inwiefern die Abnahme der Drahtdicke zufolge des Abatzens einen Ein- 
flu8 auf die Dublettscharfe hat**. Insbesondere ist es noétig festzustellen, 
ob bei den geltenden Versuchsbedingungen aus gleicher Dublettschirfe 
gefolgert werden kann, daS die korrespondierenden Gitterdeformationen 
im Mittel gleich grof sind. Eine Untersuchung dieser Frage bietet 
Schwierigkeiten. Weil sich nimlich die Textur der Drahte beim Ab- 
atzen dndert (siehe weiter unten § 12 und § 13) und die Verteilung und 
' Lage der Kristallite auf der Drahtoberflache, welche eben fiir die Re- 
flexion des Cu-Ke-Dubletts gegen (321) evtl. (400) giinstig gelegen sind, 
auf die Intensitatsverteilung in den Interferenzlinien (und so auf die 
Dublettschiarfe) einen Einflu8 haben kann***, wiirde es fiir eine einwand- 


* In der schon zitierten friiheren Arbeit wurde der Standpunkt vertreten, daf 
der Maximalwert der Spannungen, welche nach einer Deformation im Gitter 
zuriickbleiben, fiir ein bestimmtes Material fiir jede Temperatur durch die Elastizitats- 
grenze des Materials bei dieser Temperatur festgelegt wird. In den verschiedenen 
Zonen eines gezogenen Drahtes kann die durch die Kaltbearbeitung hervorgerufene 
Spannungsverteilung solcher Art sein, daf die in kleinsten Bereichen wirksamen 
Spannungen im Mittel in der einen Zone mehr unter dem Maximalwert liegen 
als in einer anderen Zone. Die durch die Spannungsverteilung bedingte Gitter- 
stérung kann also auch in den verschiedenen Zonen verschieden sein (siehe 
ferner § 12). 

** Vel. H. Méller und A. Reis, Uber die Beschaffenheit der Interferenz- 
linien bei Roéntgenaufnahmen an vielkristallinem Material, ZS. f. phys. Chem. (A) 
139, 425, 1928; (B) 2, 317, 1929. ; 

*** Aus diesem Grunde kann der gesuchte Hinfluf der Drahtdicke nicht ein- 
wandfrei aus Aufnahmen von z.B. mit Wolframpulver gefiillten Rohrchen von ver- 
schiedenem Durchmesser (abgesehen von der Schwierigkeit, derartige Réhrehen von 
100 ~ innerem Durchmesser herzustellen) abgeleitet werden. Auch der folgende Ver- 
such gibt keine einwandfreie Lisung der Frage: Bekanntlich (U. Dehlinge Ty Ixe5) 
zeigt Aluminium keine Linienverbreiterung, auch nicht nach starker Bearbeitung. 
- Es wurden jetzt unter genau denselben Versuchsbedingungen, wie sie fiir die 
- Wolframdrahte galten, Aufnahmen von gezogenen Aluminiumdrahten von 300 «, 
200 w und 100 Durchmesser gemacht und das (422)-Dublett photometriert [9% ¢499) 
(Cu-Ka-Strahlung) fir Aluminium ist 68,8°, wahrend 6:55,) fiir Wolfram 65° ist.] 
Eventuelle Unterschiede in der Schirfe dieses Dubletts auf den Aufnahmen der 
verschiedenen Aluminiumdrahte wiirden Unterschieden der Drahtdicke entsprechen, 
- weil etwaige Unterschiede in der mittleren Grife der Gitterstrung offenbar keinen 
 Einflu8 auf die Dublettscharfe haben wiirden. Es stellte sich heraus, dai die 
Scharfe des Dubletts fiir den 200 “-Draht ein wenig gréfer war als im Falle der 
800 w- und 100 w-Drahte. Die GréBenunterschiede waren jedoch derart, da8, wenn 
‘sie auf die Untersuchung der Wolframdrahte angewendet werden konnten, die in 
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freie Untersuchung notwendig sein, neben den untersuchten Drahtreihen die- 


selben Drahtreihen unter iibrigens genau denselben Versuchsbedingungen 
zu untersuchen, jedoch nachdem in jedem Draht die Gitterstérungen zum yl 


Verschwinden gebracht worden sind. Um dies zu erreichen, miissen die 


Drahte auf sehr hoher Temperatur gegliiht werden. Die Interferenzlinien — 


der gegliihten Drahte werden jedoch so scharf, da die aus den Photo- 


grammen abgeleiteten U-Werte bedeutende Unterschiede untereinander 


aufweisen*. Die ,numerische“ Beziehung zwischen der hier als Dublett- 
schirfe definierten GréBe U und der ,Gré8e* der korrespondierenden 
Gitterstérung ist jedoch nicht bekannt. Demzufolge ist es nicht ohne 
weiteres anzugeben, wie groBe Schwankungen in den U-Werten der beiden 


. . . . t 
Versuchsreihen (also bei verschiedenen mittleren Werten der 


Dublettscharfe) als gleichwertig betrachtet werden miissen. Versuche, 
die in diesem Sinne ausgefiihrt wurden, haben dann auch keine endgiiltige 
Antwort auf die Frage eines eventuellen Einflusses der Drahtdicke an 
und fiir sich auf die Dublettscharfe geben kénnen. Dies mége hervor- 
gehen aus einem Vergleich der untersten Reihen der Tabellen 1 und 3, 
wo einige Einzelwerte der beim Abitzen der gegliihten Pintschdrahte 
A und C gemessenen Dublettscharfen zusammengestellt sind. 

$10. Es kann jedoch folgender experimenteller Grund angefihrt 
werden, der es wahrscheinlich macht, da8 fiir die hier untersuchten Drahte 
gleiche mittlere Dublettschirfe mit ungefihr gleicher mittlerer Gitter- 
stérung korrespondiert. Wie nimlich aus Tabelle 2 und Fig. 8 hervor- 
geht, andert sich beim Abatzen des gezogenen Pintschdrahtes B (Zieh- 
temperatur + 500°C) die Dublettscharfe nur unbedeutend. Es wurde 
jetzt ein Stiick dieses Drahtes vor dem Abatzen wahrend */, Stunden bei 
800°C gegliiht, also bei einer Temperatur, welche nur relativ wenig iiber 
der Ziehtemperatur gelegen war. Auch von diesem gegliihten Drahtstiick 
wurden sowohl in unabgeiitztem Zustand wie nach Abitzen auf verschiedene 
Dicken Aufnahmen gemacht und die Dublettschirfen bestimmt: die 
gefundenen Werte sind mit denen des ungegliihten Drahtes ebenfalls zu- 
sammengestellt in Tabelle 2 und Fig. 8 (drei dieser Dublette sind in Fig. 6 


reproduziert, die diesbeziiglichen Photogramme in Fig.7). Es zeigt sich 


jetzt, da die Scharfen der Dublette des gegliihten Drahtes im Mittel ein 


den § 11 bis 13 aus den Versuchsergebnissen abgeleiteten SchluBfolgerungen im 
Prinzip giltig bleiben wiirden. 

* Uberdies treten dfters (bei den Vielkristalldrahten schon beim Glithen auf 
1200°C) Punkte in den kontinuierlichen Linien auf, was eine einwandfreie Photo- 
metrierung vollkommen unmiglich macht. 
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wenig héher sind als die des ungegliihten Drahtes, und zwar so, da8 die 
» Verscharfung‘ fiir alle Drahtdicken von ungefihr derselben Gréfen- 
ordnung ist. Diese Tatsache macht es unwahrscheinlich, da8 die mittlere 
Gitterdeformation der Kernzone in diesem Falle viel kleiner oder viel 
gréBer ist als die der Randzone. Im ersten Falle wiirde man erwartet 
haben, da8 die Dublettschirfe des stark abgeatzten Drahtes sich gar nicht 
erhéht hatte, weil das Gliihen bei einer Temperatur, welche nur relativ 
wenig héher ist als die Ziehtemperatur, die schon viel ,gesundere“ Kern- 
zone wohl nicht merkbar beeinflu8t haben wiirde. Ware dagegen die 
Gitterstérung in der Kernzone viel stirker als in der Randzone, so wiirde 
man beim Gliihen eben das Umgekehrte erwartet haben, nimlich eine 
_stirkere Ausheilung der Kernzone als der Randzone. Diese wiirde sich 
wahrscheinlich durch eine gréSere Zunahme der Dublettscharfe des stark 
abgeitzten Drahtes geduBert haben. 

SchlieBlich kann noch bemerkt werden, da8 es doch ein Zufall sein 
wiirde, wenn, im Falle die Dickenabnahme und die Anderung in Gitter- 
stérung beim Abiatzen der hier untersuchten Drahte jede fiir sich eine 
bedeutende Anderung in der Dublettschirfe hervorriefe, diese beiden 
Anderungen sich aber in den meisten Fallen gerade ungefihr kompen- 


sierten. 

: Aus obenstehenden Griinden ist es wahrscheinlich, dag 

bei den hier geltenden Versuchsbedingungen die Dicken- 

-abnahme der Drahte die mittlere Dublettscharfe nicht wesent- 

lich beeinflu8t hat, da8 also gleiche mittlere Dublettscharfe mit 
angenahert gleicher mittlerer Gitterstérung korrespondiert. 


§ 11 bis 14. Diskussion der Versuchsergebnisse 
und Zusammenhang mit der zonenartigen Textur 
gezogener Drahte. 

§1l. Gitterstérung und Anderung des elektrischen 
Widerstandes. Trotz der in verschiedenen Fallen nicht unerheblichen 
“Streuungen in den einzelnen Werten der gemessenen Dublettschirfen 
kann aus den Versuchsergebnissen wohl als feststehend abgeleitet werden, 
-daS die Anderungen der Dublettscharfe beim Abitzen von gezogenem 
Wolfram-Ein- und -Vielkristalldraht im grofen und ganzen bedeutend 
“kleiner sind als der Unterschied der Schirfe zwischen den auf den Filmen 
vorhandenen Linien und den Linien, welche ein vollkommen un- 
deformiertes Gitter unter gleichen Versuchsbedingungen erzeugen wirde 
Es kann also mit groBer Wahrscheinlichkeit (siehe § 9 und 10) geschlossen 
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werden, daS die Unterschiede in der ,GréSe“ der Gitterstérung zwischen 
den verschiedenen Zonen ein und desselben Drahtes im allgemeinen 
relativ klein sind *. 

Die Tatsache, daB Geiss und van Liempt (siehe § 2 und 3) beim 


Abiatzen eines kaltgezogenen Pintschdrahtes und eines Vielkristalldrahtes — 


nur unwesentliche Anderungen des Temperaturkoeffizienten des elektrischen 


Widerstandes gefunden haben, ist hiermit augenscheinlich in Uber-~ 


einstimmung. Der obenerwahnte scheinbare Widerspruch zwischen ihren 
Resultaten und dem Versuch von Becker hingt offenbar damit zusammen 
(siehe die Untersuchung der Pintschdrahte A und B, § 7), daf bei emer 
bestimmten Dublettschirfe eine relativ kleine Anderung in der Breite der 


Linien die auf dem. Film mit bloBem Auge wahrnehmbare Auflésung des — 


Dubletts erheblich beeinflussen kann: eine sichtbare Aufspaltung 
des erst verwaschenen Dubletts nach Abatzen der Randzone 
darf nicht ohne weiteres als ein Zeichen fiir einen grofen 
Unterschied der Gitterstérung zwischen Rand- und Kernzone 
betrachtet werden. Siehe ferner beziiglich dieser Frage § 14, Schlub- 
bemerkung. 

§ 12. Zusammenhang der Gitterstérung mit der zonen- 
artigen Textur gezogener Drihte. Obgleich es, als ee Folge der 
ziemlich grofen Versuchsfehler, welche einer photometrischen Unter- 
suchung der in dieser Arbeit beschriebenen Art fast notwendigerweise 
anhaften, nicht statthaft ist, aus den Versuchsergebnissen ohne Vorbehalt 
etwaige tiefer gehende Schliisse auf die Gitterstérung im Innern der unter- 
suchten Drahte abzuleiten, ist es wohl beinahe zweifellos, daB die Zu- 
nahme in mittlerer Dublettschirfe beim Abatzen der 4uBersten Schicht 
des kialtestgezogenen (bei + 200°C) Pintschdrahtes A, sowie des Viel- 


* Strenggenommen gilt dies natiirlich nur fiir die verschiedenen Zonen eines 


Drahtes, nachdem jedesmal die mehr nach aufen gelegenen Schichten durch Ab- | 


atzen entfernt sind. Es kann die Frage aufgeworfen werden, inwiefern die Er- 
gebnisse auch fiir den unabgeatzten Draht gelten. Es ist ja nicht notwendig, 
da8 die Spannungsverteilung in den inneren Zonen eines Drahtes. vor nnd nach 
der Entfernung der duferen Schichten durch Atzung dieselbe ist (auf diese Mog- 
lichkeit wurde von G. A. Roush, Proc. Inst. Met. Div. 1928, S. 542 hingewiesen). 
Es ist jedoch unwahrscheinlich, daf eine Anderung in der Verteilung der in 
groBeren Bereichen wirksamen Spannungen die Gitterstérungen stark be- 
einflussen wird. Jedenfalls haben Geiss und van Liempt (ZS. f. anorg. Chem. 
138, 107, 1924) bei Messingstiben keinen nennenswerten Einfluf der Anderung der 
uber grofere Gebiete wirksamen Higenspannungen auf den Temperaturkoeffizienten 
der Leitfahigkeit finden kénnen: ein kaltgezogener Messingstab und derselbe Stab, 
nachdem er durch Abitzen in starker Salpetersdure der Linge nach plétzlich auf- 
gerissen war, hatten denselben Temperaturkoeffizienten. 
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kristalldrahtes, reell ist, und bedeutet, daB in der Tat die Gitter- 
stérung in der Randzone der beiden Drihte gréBer ist als in 
der unmittelbar darunter gelegenen Zone (ohne daB jedoch diese 
letzte Zone ein vollkommen undeformiertes Gitter aufweist). 


Aus der Tatsache, daB beim Vielkristalldraht die Dublettscharfe 
bei starkerem Abitzen wieder abnimmt [sowohl die (321)- wie die (400)- 
Reflexion zeigen diesen Effekt in einem iiber die Versuchsfehler hinaus- 
gehenden Mafe: siehe Tabelle 4 und 5, Fig. 15 und 16], konnte ferner 
gefolgert werden, da8 in diesem Draht die Gitterstérung nach 
der Kernzone zu wieder zunimmt*. Dies ist in Fig. 18 schema- 
-tisch wiedergegeben. 
| Nun hat schon Becker** fiir den Fall eines gezogenen Pintsch- 
drahtes auf einen Zusammenhang zwischen der Anderung der Dublett- 
scharfe und der Textur beim Abatzen hingewiesen. Becker hat 


$= 
~Schematische Darstellung der ee ai cine gezogenen Wolfram-Vielkristalldraht. 
Die Lange der Streifen gibt die mittlere ,GréBe“ der Gitterstérung in den verschiedenen 
Drahtzonen an. 

nimlich wahrgenommen, da8 ein 300 u-Pintschdraht, welcher auf 290 w 
‘kaltgezogen wurde, in der Randzone eine gro’e Haufigkeit der Gleit- 
-pakete aufwies (Debye-Scherrerdiagramm mit teilweise besetzten Inter- 
ferenzringen), wahrend nach Abatzen einer Schicht von 20u Dicke nur 
noch einige Reflexe sichtbar waren, und der Draht nach weiterem Ab- 
atzen auf 230u einkristallinische Natur aufwies. Die Deformation ist 
also in den verschiedenen Zonen des Drahtes verschiedenartig gewesen. 
Es ist jetzt der Miihe wert, auch fiir den Fall eines gezogenen Viel- 
kristalldrahtes die aus den Versuchsergebnissen der vorliegenden 
Arbeit abgeleiteten Zeichen fiir Unterschiede der Gitterstérung zwischen 
den Drahtzonen zu betrachten, im Zusammenhang mit dem zonenartigen 
Texturaufbau gezogener Drihte, wie dieser insbesondere von E. Schmid 


* Jedoch kann diese letzte SchluBfolgerung, wegen der Kleinheit der Anderung 
der Dublettscharfe und der relativ groBen Abnahme in Drahtdicke, nur mit einigem 
Vorbehalt gezogen werden (vgl. jedoch Fufnote *** auf S. 27). 

** K, Becker, ZS. f. Phys. 42, 222, 1927. 
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und G. Wassermann* fir verschiedene Metalle festgestellt wurde. — | 
Die Ergebnisse ihrer diesbeziiglichen Untersuchung von Kupferdraht 
kiénnen wie folgt zusammengefaSt werden **: In der auBersten Zone, 
des Drahtes ist die Giite der Gleichrichtung der Kristallite, sogar bei 
sehr weitgehendem Kaltziehen, nur eine sehr miafige. Es besteht dort — 


eine grofe ,Turbulenz“ in den Kristallitlagen. Nach der Mitte des | 
Drahtes hin nimmt die Gleichrichtung deutlich zu, in der Kernzone ~ 
selbst ist sie sehr ausgesprochen. Auch die Richtung der Faserachsen — 
andert sich mit Anniherung an die Drahtmitte: unter einer sehr diinnen | 
Oberflachenschicht befindet sich die Zone mit dem Maximum der Neigung — 
der Faserachsen gegen die Drahtachse (der in dieser Zone beobachtete — 
Neigungswinkel fallt angenihert mit dem Winkel der Ziehdiise zusammen). 
Beim weiteren Abatzen nimmt mit der Zunahme der Gleichrichtung die — 
Schiefstellung wieder ab: in der Kernzone verlaufen die Faserachsen | 
genau parallel der Langsrichtung des Drahtes. — Die Untersuchungen | 
von Schmid und Wassermann zeigen also deutlich, daf auch in den 
verschiedenen Zonen eines Vielkristalldrahtes die Deformation ver- 
schiedenartig und nicht iberall gleich groB gewesen ist. 

Wie jetzt aus dem in §13 Mitgeteilten hervorgehen wird, gelten — 
die von diesen Forschern fiir Kupferdraht festgestellten Tatsachen im 
groBen und ganzen auch fiir gezogenen Wolfram-Vielkristalldraht. Die | 
Méglichkeit besteht also, daB die Stérungen des Raumgitters, welche i 
durch die Deformation hervorgerufen sind, in der einen Zone im Mittel . 
gréBer sind als in einer anderen Zone desselben Drahtes (vgl. diesbeziig- 
lich FuBnote * auf S. 27). 

Die aus der vorliegenden Untersuchung abzuleitende gréf8ere Gitter- 
stérung in der Randzone deckt sich mit der Tatsache, daf diese Draht- 
schicht eine groSe ,Turbulenz“ in den Kristallitlagen aufweist, was wohl — 
darauf deutet, da® hier eine in stark gestreuten Richtungen wirkende 
Deformation (,,Reibung“ entlang der Ziehdiise) vor sich gegangen ist, und 
demzufolge die Gitter der Kristallite in dieser Zone am meisten gestért 
sind. Eben unter dieser Oberflachenschicht befindet sich eine weniger | 
stark deformierte Zone, wo die eigentliche Deformation zufolge des Ziehens 
anfingt, zwar noch unter dem Einflu8 der Ziehdtise [hervorgehend aus der 
Richtung der Faserachsen (Schmid und Wassermann, l.c.)], jedoch ohne 
da die unmittelbare Reibung entlang der Diise eine Rolle spielt. Die 


* KE. Schmid und G. Wassermann, ZS. f. Phys. 42, CAS AES Ares AS. i 
Metallkde. 19, 325, 1927; Naturwiss. 17, 312, 1929. 
EAOZS. tePhysolcesewao lems oe 
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weiter nach dem Drahtinnern zu augenscheinlich wiederum zunehmende 
Gitterstérung beim Vielkristalldraht kinnte dahin gedeutet werden, daB 
bei Annaherung an die Drahtmitte zwar die Deformationsrichtung sich 
einer bestimmten Richtung (der des Ziehens) nahert, der Grad der 
Deformation aber, als eine Folge der erheblichen Zunahme in der Gleich- 
richtung der Kristallite, wieder gréfer wird*. 

§ 13. Texturanderungen beim Abatzen von gezogenem 
Wolfram-Ein- und -Vielkristalldraht. Im Hinblick auf den be- 
sprochenen augenscheinlichen Zusammenhang zwischen Gitterstérungen 
und Textur in den verschiedenen Zonen eines gezogenen Drahtes ist es 
von Interesse zu untersuchen, inwiefern die hier untersuchten Drahte 


_Unterschiede der Textur in ihren verschiedenen Zonen aufweisen. Zu 


diesem Zwecke wurden eine Anzahl Debye-Scherreraufnahmen von den 
Drahten vor und nach Abatzen auf verschiedene Dicken gemacht mit einer 
gewohnlichen Kamera mit gréSerer Filmhohe, als es bei der Prazisions- 
kamera der Fall war, so daf langere Teilstiicke von Interferenzringen auf 
den Filmen vorhanden waren; die Drahte wurden wahrend der Aufnahmen 
nicht gedreht. 

Eine Anzahl dieser Aufnahmen ist in den Fig. 19 (Vielkristalldraht), 
20 (Pintschdraht A) und 21 (Pintschdraht B) reproduziert. Die Auf- 
nahmen des Vielkristalldrahtes zeigen jetzt deutlich, da, wie bei 
Kupferdraht, die Giite der Gleichrichtung der Kristallite im Innern des 
Drahtes (Fig. 19, d) erheblich besser ist als in den Randzonen (a und b)**: 
diese letzten weisen fast keine Gleichrichtung auf. Ein deutlicher Textur- 
unterschied zwischen der duSersten Zone und der unmittelbar darunter 
gelegenen lassen die Aufnahmen nicht erkennen***. Dies ist nicht er- 
staunlich, da das Ausgangsmaterial vor dem Ziehen schon polykristallinisch 
war (mit wahrscheinlich nur geringer Vorzugsorientierung in den Kristallit- 
lagen): die stark gestreute Deformation in der auSersten Randzone und 


* Der zonenartige Aufbau gezogener Drahte aufert sich, wie Schmid und 
Wassermann (I. c.) hervorheben, auch in einer Zunahme der Zugfestigkeit von 
Kupferdraht beim Abitzen. Ausfiihrlich ist diese Frage untersucht von FW. Har ris 
(Proc. Inst. Met. Div. 1928, S.518). Dieser Forscher findet Zeichen fiir ein 
Maximum in der Zugfestigkeit fir eine zwischen Oberflache und Kern gelegene 
Drahtzone. Die Zugfestigkeit der oberflachlichst gelegenen Zone ist im allgemeinen 
unter dem Mittel fiir den Draht als Ganzes. 

*& Dies wurde auch schon friher von Dr. A. E. van Arkel im hiesigen 
Laboratorium bei einer Untersuchung der Struktur von gezogenem Wolframdraht 


gefunden, jedoch nicht veroffentlicht. ae ry 
**k Schmid und Wassermann konnten diesen, insbesondere bei einseitig 


gezogenem Draht, aus der Asymmetrie ihrer Aufnahmen ableiten. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 58. 3 
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dje relativ schwache Deformation in der unmittelbar darunter gelegenen 
Zone haben beide keine starke Gleichrichtung verursachen kénnen, ob- 
gleich sie wohl eine verschieden grobe Gitterstérung hervorgerufen haben 
Anders ist es jedoch beim Ziehen vom Einkristalldraht. Beim 
Pintschdraht A (Fig. 20) sieht man deutlich, daB die Aufnahme der 
auBersten Zone Debye-Scherrersche Linien ohne deutliche Vorzugs- 
orientierung aufweist (Fig. 20,a), wahrend nach Abatzen einer Schicht 


von 10 bis 15u Dicke die Aufnahmen nur noch Teilstiicke von Debye- 


& Fig. 19. 
Anderung der Ziehtextur beim Abitzen eines gezogenen Wolfram-Vielkristalldrahtes. 


a Nichtabgeitzter Draht (800 «), b nach Abitzen auf 2804, ¢ nach Abatzen auf 200 u, 
d nach Abitzen auf 85 u. 


Scherrerringen zeigen (Fig. 20,b). Wahrend also die auSerste Zone als 
,polykristallinisch“ mit ungeordneten Kristallitlagen (Gleitpaketen) be- 
trachtet werden kann, geniigt, wie bei dem von Becker (siehe § 12) 
untersuchten Pintschdraht, Abitzen einer sehr diinnen ‘Drahtschicht um 
eine ausgesprochene Vorzugsorientierung zum Vorschein zu bringen Ge 
Art dieser Vorzugsorientierung hingt natiirlich von der zufalligen Aus- 
gangslage des Kristallgitters beziiglich der Drahtachse ab). Beim weiteren 
Abatzen des Drahtes (Fig. 20,c) andert sich die Textur nicht wesentlich, 
in dem Sinne, daS auch hier eine Vielkristallstruktur mit Vorzugs- 
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entierung vorhanden ist (zwar mit einer geringeren Lagenhiutigkeit 
> Gleitpakete)*. Im Gegensatz zum Vielkristalldraht macht 
h hier also begreiflicherweise die verschiedenartige De- 
mation in der du8ersten Zone und in der unmittelbar 


Fig. 20. Anderung in der Ziehtextur beim Abiitzen des bei rund 200° G yon 300 u 
auf 200 u gezogenen Pintschdrahtes A. 
a Nichtabgeitzter Draht, b nach Abiitzen auf 190 u, ¢ nach Abatzen auf 75 u. 


Dorie 31, Wie Fig. 20, jedoch Pintschdraht B (Ziehtemperatur + 500° C). 
~ a Niehtabgeitzter Draht, b nach Abatzen auf 150 u. 

darunter gelegenen Zone sowohl in einer ee der 

Dublettscharfe als in einer Anderung der Textur beim Ab- 


itzen bemerkbar.— 


; Do * Auch die Kernzone wurde also bei diesem Ziehgrad (von 300 u i 200 #) 
relativ stark deformiert, im Gegensatz zu dem obenerwahnten, von Re er bi 
derung der Ziehtextur beim Abiitzen untersuchten Pintschdraht, welcher auc 


nur von 300 w auf 290 gezogen wurde. 


da 
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In diesem Zusammenhang ist es von besonderem Interesse, daf bei 
Pintschdraht B, wo sich die mittlere Dublettschairfe beim Abatzen fast 
gar nicht andert, der obengenannte auffallende Texturunterschied nicht 
gefunden wurde. Wie aus Fig. 21, und b, hervorgeht, zeigen sowohl 
Aufnahmen des Drahtes in nichtabgeiitztem wie in abgedtztem Zustand! 
Teilstiicke von Debye-Scherrerringen: zufolge der héheren Ziehtemperaturt 
(+ 500° C) ist also die Deformation in der Randzone dieses Drahtes nicht 
so intensiv gewesen wie beim Pintschdraht A. Der geringe Unterschied 


in der mittleren Gitterstérung zwischen den Zonen deckt sich in diesem) 
Falle mit der Tatsache, daB die Zonen beziiglich ihrer Textur nicht: 
wesentlich (im obengenannten Sinne) verschieden sind. 

§ 14. Schlu8bemerkung. Es wurde in § 11 geschlossen, daf die: 
Ursache der nicht nennenswerten Anderung der elektrischen Leitfahigkeit | 
beim Abatzen von gezogenem Wolfram-Ein- und -Vielkristalldraht dadurch 
erklirt werden kénnte, daB die Unterschiede in der ,Gré8e% der Gitter- | 
stérung zwischen den verschiedenen Zonen ein und desselben Drahtes im_ 
allgemeinen relativ klein sind. Diese letzte Schluffolgerung wurde aus | 
dem experimentellen Befund abgeleitet, daB die Anderungen in der Scharfe 
der Debye-Scherrerlinien beim Abatzen im grofen und ganzen bedeutend 
kleiner sind als der korrespondierende Unterschied zwischen den auf den 
Filmen vorhandenen Linien und den Linien, welche ein vollkommen 
undeformiertes Gitter unter den gleichen Versuchsbedingungen erzeugen — 
wiirde. Wie jedoch schon in § 9 bemerkt wurde, ist es nicht ohne 
weiteres méglich, aus einem bestimmten Unterschied in der hier als_ 
Scharfe definierten GréSe U (Verhialtnis zwischen der Intensitat im 
Maximum und im Minimum des Dubletts) zweier Dublette etwas auszu- 
sagen tiber den ,absoluten* Unterschied in der GréSe der korrespon- 
dierenden Gitterstérungen. Die Miglichkeit besteht also, daB die ge- 
fundenen Differenzen der Gitterstiérung in den verschiedenen Zonen eines 
Drahtes doch geniigend gro8 sind, um mit meSbaren Unterschieden in der 
elektrischen Leitféhigkeit verkniipft zu sein. Die Tatsache jedoch, dab 
die Zone, welche beziiglich ihrer Gitterstérung wohl am meisten yom 
Rest des Drahtes abweicht, auf eine sehr diinne Oberflachenschicht be- 
grenzt ist ($7, Pintschdraht A; § 8, Vielkristalldraht; ferner § 12) sowie 
die aus den Versuchsergebnissen abzuleitende Miglichkeit, da8 die Gitter- 
stérung beim starkgezogenen Vielkristalldraht irgendwo zwischen Draht- 
oberflache und Kern ein Maximum aufweist (§ 8, ferner § 12), kann dann 
noch sehr gut zur Folge haben, daS die Leitfihigkeit des Drahtes sich 
beim Abitzen nicht nennenswert dndert. 
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| __ Das Ergebnis der vorliegenden Untersuchung, beziiglich dieser Frage, 

ist also schlieBlich, da8 ein gezogener Wolfram-Ein- und -Vielkristalldraht 
§nicht nur im Hinblick auf die Textur, sondern auch im Hinblick auf die 
iGré8e der vorhandenen Gitterstérung zonenartig aufgebaut ist, da8 aber 
die Unterschiede der Gitterstérung zwischen den verschiedenen 
rahtzonen derartig sind, daB sie beim Abitzen der Drihte 
it keinen meBbaren Anderungen in der elektrischen Leit- 
ahigkeit verkniipfit zu sein brauchen. 


§ 15. Zusammenfassung. 


1. Die Unterschiede in der Raumgitterstérung zwischen den ver- 
schiedenen Zonen von gezogenen Wolfram-Ein- und -Vielkristalldrahten 
wurden mittels Bestimmung der Anderungen in der Verbreiterung der 
Debye-Scherrerschen Linien in Réntgenaufnahmen dieser Drahte vor 
und nach Abatzen auf verschiedene Dicke untersucht. Von jeder Auf- 
nahme wurde das Kupfer-Ko-Dublett der (321)- oder (400)-Reflexion 
photometriert, und als Ma8 fiir die Schirfe des Dubletts das Verhiltnis 
U zwischen der Intensitét im Maximum der stiarksten Linie und im 
‘Minimum zwischen den beiden Linien bestimmt (§ 4, § 5). 

2. Es wurde gefunden (§ 8), da8 beim Abitzen eines gezogenen 
Vielkristalldrahtes die Schirfe der Dublette sich dndert. Die 
Dublettscharfe nimmt beim Abatzen einer Schicht von 10 
bis 20u Dicke zu, bei viel weiter abgeaitzten Drahten aber 
wieder ab. 

3. Auch bei einem von 300 uw auf 200 w bei + 200°C kaltgezogenen 
Einkristalldraht (Pintschdraht) wurde eine Zunahme der Dublettscharfe 
schon nach Abiatzen einer 10 bis 15 yu dicken Drahtschicht gefunden 
(§ 7, Pintschdraht A). Bei Pintschdrihten, die bei héheren Temperaturen 
(+ 500°C und + 800°C) von 300u auf 200 u gezogen waren, dnderte 
sich die mittlere Dublettschirfe nur wenig (§ 7, Pintschdrihte B und C). 

4. Fir alle untersuchten Drahte blieben die Dublett- 
schirfen jedoch bedeutend unter denjenigen, welche auftraten, 
wenn die Drahte vor dem Abatzen auf Temperaturen gegliht 
wurden, welche iiber der Ziehtemperatur lagen (§ 7, § 8). 

5. Die Versuchsergebnisse machen es also einerseits wahrscheinlich, 
daB die aiuBerste Zone eines gezogenen Drahtes unter Um- 
stinden eine gréfere mittlere Gitterstérung aufweist als die 
unmittelbar darunter gelegene, daB aber bei starkgezogenen 
Drahten nach der Kernzone zu die Gitterstérung wieder zu- 
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nimmt. Dieser Befund wird in Zusammenhang gebracht mit dem zonen- 
artigen Texturaufbau der untersuchten Drahte (wie aus Debye-Scherrer- 
aufnahmen vor und nach Abitzen ersichtlich) und mit der insbesondere 
von E.Schmid und G. Wassermann klargelegten zonenartigen Struktugl 
gezogener Drahte im allgemeinen (§ 12, § 13). 

6. Andererseits kann aus der erwahnten Kleinheit der 
gefundenen Anderungen der Dublettschirfe geschlossen. 
werden, da8 die Unterschiede der Gitterstérung zwischen den 
verschiedenen Zonen ein und desselben Drahtes im groSen und | 
ganzen wesentlich kleiner sind als die mittlere Gitterstérung | 
des Drahtes als Ganzen (§ 11). Dies ist in Ubereinstimmung mit der 
von W. Geiss und J. A. M.van Liempt festgestellten Tatsache, daf die. 
elektrische Leitfahigkeit von kaltgezogenen Wolfram-Kin- und -Viel- 
kristalldrahten sich beim Abatzen nicht nennenswert andert (§ 1 bis 3; 
siehe jedoch beziiglich dieser Frage auch § 14, SchluSbemerkung). 


Die fiir diese Arbeit benétigten Aufnahmen wurden gréBtenteils von | 
Herrn J. C. M. Basart gemacht; Herr P. C. Louwerse hat die Photo- 
gramme aufgenommen und bei der Ausarbeitung geholfen. An dieser 
Stelle sage ich ihnen fiir ihre tatkraftige Hilfe meinen Dank. 


Eindhoven, Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloei- 
lampenfabrieken, 25. Juli 1929. | 
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Uber die Schwachungskoeffizienten einiger Gase 
fir kurzwellige Rontgenstrahlen. 
Von Klaus Schocken in Bonn. 


Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 24. August 1929.) 


Es werden die Schwachungskoeffizienten von Luft, Sauerstoff, Stickstoff und Argon 

fiir spektral zerlegtes Rintgenlicht mittels einer Druckapparatur gemessen. Die 

sich ergebenden Werte werden als Funktion der Wellenlinge aufgetragen. Dabei 

ergibt sich, da8 man nur dann zu einer formelmabigen Darstellung der Mef- 

ergebnisse gelangt, wenn man einen wellenlangenabhangigen Streukoeffizienten 
annimmt. 

_Einem Réntgenstrahlenbiindel, das ei Medium durchsetzt, wird ein 
Teil seiner Energie entzogen und in andere Energiearten umgesetzt. Die 
Konstante, welche die Intensitaétsabnahme pro Langeneinheit angibt, wird 
meist als Schwachungskoeffizent uw bezeichnet. Bezeichnet man die Inten- 
sitit des Strahlenbiindels nach Durchgang durch die Substanz mit J, so 


volizieht sich die Schwichung nach dem Gesetz 

Do it 
wo d die Dicke der durchstrahlten Schicht, J, die Intensitat an der Stelle 
-d — O bedeutet. Die dem Strahlenbiindel entzogene Energie zerfallt in 
zwei Teile, einen ,absorbierten“ und einen ,gestreuten“, so daf sich der 
Schwichungskoeffizient aus zwei Gliedern zusammensetzt: 


: ( ——="t 6. 

'Meistens wird nicht mit dem Schwichungskoeffizienten selbst gerechnet, 
‘sondern mit seinem Quotienten in die Dichte w/o, weil dieser Wert 
temperaturunabhingig ist. 

Es sind bereits eine sehr groBe Anzahl! von Messungen ausgefiihrt 
worden, um uw als Funktion von 4 bei den verschiedenen Substanzen 
festzustellen. VerhiltnismaBig wenig ist aber iiber das Verhalten der 
leichten Elemente und besonders der Gase bekannt. Es ist deshalb das 
Ziel der vorliegenden Arbeit, das Schwachungsvermégen der Luft und 
‘der Gase, die die Luft im wesentlichen zusammensetzen, also Sauerstoff, 
Stickstoff, Argon, zu bestimmen. 

Wegen der Wellenlingenabhingigkeit des Schwachungsvermégens 
ist weitgehende Homogenisierung der verwandten Strahlung Grund- 
bedingung fiir zuverlassige Ergebnisse. Hierzu bieten sich mehrere Wege 
dar. 1. Man macht von der Wellenlangenabhangigkeit des Schwachungs- 
koeffizienten Gebrauch und schickt die inhomogene Strahlung durch ab- 
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sorbierende Mittel; hierdurch werden die langwelligeren Anteile starker 
geschwicht und die Strahlung ,gehartet“. Auf diese Weise sind eine | 
Anzahl dlterer Messungen ausgefiihrt worden; da aber diese me 


exakten physikalischen Anforderungen nicht geniigt, ziehen wir diese 
nicht weiter in Betracht. 2. Man benutzt die charakteristische Strahlung- 
bestimmter Substanzen. Auf diese Weise hat Burbidge* einen Luft 
wert gemessen. Er benutzte die Eigenstrahlung des Silbers und filterte 
diese noch mit Aluminium. Zur Schwachung wird die Luft in einem | 
Aluminiumrohr unter etwa 2 Atmosphiren Druck in den Strahlengang | 
gebracht. Aber auch diese Homogenisierung ist im allgemeinen noch | 
nicht weitgehend genug und ist insbesondere im Bereich kurzer Wellen | 
nicht verwendbar, weil sich hier die Eigenstrahlung nicht gentigend tiber 
das kontinuierliche Spektrum heraushebt. Man benutzt daher am besten | 
3. die Methode des Kristallspektrographen. Bei diesem hat man noch 
darauf zu achten, da8 sich nicht Spektren verschiedener Ordnungen iiber-— 
lagern, ein Fehler, den man dadurch vermeidet, da8 man die Betriebs- 
spannung unterhalb der Anregungsspannung der héheren Ordnungen hilt. | 
Bestimmungen von Schwiachungskoeffizienten von Gasen mit spektral 
zerlegtem Rontgenlicht sind bisher von Hewlett** und von Olson, 
Dershem und Storch*** durchgefiihrt worden. Beide Autoren benutzen | 
zu ihren Messungen Coolidge-Rohre mit Wolframantikathode, dessen — 
kontinuierliche Strahlung sie mit einem Braggschen Spektrometer 
homogenisieren. Hewlett bringt fliissigen Sauerstoff und fltissigen Stick- 
stoff in einem Dewargefa8 in den Strahlengang. Olson, Dershem und | 
Storch machen bei ihren Messungen Gebrauch von dem Gesetz der 
Additivitat des Schwachungsvermégens, d. h. dem Gesetz, da das | 
Schwichungsvermégen eines Atoms unabhangig von seiner chemischen 
Bindung ist. Mit Hilfe dieses Gesetzes bestimmen sie zunichst das 
Schwachungsvermégen des Wasserstoffes aus dem einiger organischer Ver- 
bindungen, und dann aus dem Schwachungsvermégen des Wassers und 
dem so bestimmten des Wasserstotfis das des Sauerstoffs. Die Ergebnisse 
beider Arbeiten stimmen trotz der verschiedenen Methoden iiberein. 
Auch bei den vorliegenden Bestimmungen wird spektral zerlegtes _ 
Rontgenlicht benutzt. Das Prinzip der Methode ist das, durch einen 
hohen Gasdruck eine einwandfrei meSbare Schwachung der Primirinten- 
sitat zu erzeugen. Es wird also der Druck variiert. Da der Schwachungs- 


* P.W. Burbidge, Phil. Mag. 48, 381, 1922. 
** C.W. Hewlett, Phys. Rev. 17, 284, 1921. 
*** ALR. Olson, E. Dershem und H. H. Storch, ebenda 21, 3019233 
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koeffizient proportional dem Gasdruck ist, berechnet sich nunmehr der 
Schwiachungskoeffizient aus dem Gesetz 
l= ets, 2 
wo p den verwandten Druck, p, den Normaldruck und U, den Schwiachungs- 
koeffizienten beim Normaldruck bedeutet. Die Intensitaten gelangen in 
einer Ionisationskammer zur Messung. d 
Die Versuchsanordnung zeigt Fig.1. Als Strahlenquelle diente 
ein Coolidge-Rohr mit Wolframantikathode der Firma Miller, das bei 
100 kV mit 9 mA belastet werden konnte. Betrieben wurde es mit einer 
Stabilivoltanlage der Firma Siemens und Halske, die Spannungen bis zu 


‘ Aristal/ 
Fig. 1. 
: 230 kV bei 3 mA liefert. Das Druckgefaé8 stand mit den Gasbomben 
in Verbindung. In ihm konnte ein konstanter Druck von 100 Atmo- 
spharen aufrecht erhalten werden. Dieser erwies sich bei den kiirzesten 
verwandten Wellenlangen als erforderlich; da bei langeren Wellen die 
Absorption steigt, konnten bei diesen geringere Drucke Verwendung 
finden. Die jeweilige Hohe des Druckes wurde an einem Manometer 
abgelesen. Fiir Luft, Sauerstoff und Stickstoff wurde ein Manometer mit 
einem Me8bereich bis zu 200 Atmospharen verwandt, fir Argon ein 
solches mit einem MeBbereich bis zu 12 Atmosphiren. Zur Kontrolle 
wurde stets bei zwei verschiedenen Drucken gemessen. Dieses Verfahren 
entspricht der Variation der Schichtdicke bei festen Kérpern und : liissig- 
keiten. Die Manometer wurden im Laboratorium der Felten und Guillaume 
Carlswerk A.-G. an einem Prazisionsmanometer nachgeeicht. An der 
Eintritts- und Austrittsseite des Strahls befanden sich Celluloidfenster, 
und vor den Fenstern waren die regulierbaren Wolframblenden B, und B, 
angebracht. — Als Monochromator diente ein durch photographische 


Aufnahmen auf seine Giite hin ausgesuchter Kalkspatkristall. Der 
3* 
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Spektrograph, dessen Kristall auf eine Minute genau eingestellt werden 
konnte, war nach einem zuerst von Seemann angegebenen Prinzip “. | 
baut. Die Reflexionswinkel sind ein Ma8 fiir die Wellenlinge. Als” | 
Standardwerte wurden die Wolfram-K-Linien benutzt, die ionometrisch _ 
aufgesucht wurden. Als Kontrolle fiir die Genauigkeit der Wellenlangen- i 
einstellung wurde vor Beginn der eigentlichen Messungen die Schwachung _ 
von Kupfer und von Aluminium untersucht und die Resultate mit den i 


Allenschen* Werten verglichen. Es zeigte sich gute Ubereinstimmung.— _ 


Fig. 2. Luft. 


Der Ionisationsstrom wurde mit einem hochempfindlichen Einfaden- 
elektrometer gemessen. Um ein Auflaufen des Fadens infolge der natiir- 
lichen Ionisation zu vermeiden, wurde eine Anordnung getroffen, die 
bereits von H. Stumpen** verwendet worden ist. Es waren zwei 
Kammern vorhanden, die auf das entgegengesetzte gleiche Potential 
+ 100 Volt aufgeladen wurden. Die beiden Elektroden wurden lediglich 
luftisoliert zum Elektrometer gefiihrt. Auf diese Weise wird die natiir- — 
liche Ionisation (bei abgeschaltetem Rohr) kompensiert. Die Kammern 
und das Elektrometer befanden sich in einem Bleigehaiuse, das zwei 
Oeffnungen besaB, eine fiir den Eintritt des Strahls und eine fiir das 
Elektrometermikroskop. Der Strahl fiel nach Reflexion am Kristall und 


* §, J. M. Allen, Phys. Rev. 24, 1, 1924. 
** H. Stumpen, ZS. f. Phys. 50, 215, 1928. 
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nach Durchgang durch die Blende B;, die zur Abhaltung von Streu- 
strahlung dient, in die eine Ionisationskammer ein, und die dadurch hervor- 
gerufene Bewegung des Elektrometerfadens wurde mit einer Stoppuhr 
gemessen. 


und in den Figuren 2 bis 5 zusammengefaft. 


Die MeSergebnisse sind in den ersten Zeilen der Tabellen 1 bis 4 


Die Genauigkeit der Messungen bei Luft, Sauerstoff und Stickstoff 


betragt etwa 3%. Bei Argon ist sie etwas geringer, weil unser Vorrat 
nicht so gro8 war, daB die Messungen ebenso hiufig wiederholt werden 
konnten, wie bei den anderen Gasen. 


Olson, Dershem und Storch eingezeichnet. 


In den Fig. 3 und 4 sind auch die Werte von Hewlett und von 
Bei Stickstoff liegen 


“unsere Werte systematisch héher, und auch die Abweichungen bei Sauer- 


: 


Tabellel. Luft. 
———————— 
a(A) || 0,121 | 0,139 | 0,174 | 0,209 | 0,245 | 0,280 | 0,315 | 0,350 | 0,385 | 0,421 || Bem 
0,146 | 0,165 | 0,175 | 0,197 | 0,222 | 0,244 | 0,270 | 0,292 | 0,327 | 0,363 || beob. 
Hle || 0,152 | 0,162 | 0,179 | 0,197 | 0,218 | 0,241 | 0,267 | 0,297 | 0,328 | 0,365 a a 1 
| 
0,144 | 0,161 | 0,179 | 0,196 | 0,220 | 0,244 | 0,270 | 0,296 | 0,327 | 0,365 net 5 
Tabelle 2. Oy. 
. 2(A) || 0,121 | 0,189 | 0,174 | 0,209 | 0,245 | 0,280 | 0,315 0,350 | 0,385 | 0,421 || Bem 
0,141 | 0,166 | 0,194 | 0,208 | 0,231 | 0,265 | 0,297 | 0,323 | 0,377 | 0,437 |, beob. 
H/e@ || 0,155 | 0,167 | 0,186 | 0,208 | 0,235 | 0,263 | 0,297 | 0,336 | 0,377 | 0,425 oe 9 
0,146 | 0,164 | 0,182 | 0,208 | 0,232 | 0,261 | 0,293 | 0,329 | 0,371 | 0,425 se 
Tabielle 3. No. 
SSS... 
ACA) || 0,121 | 0,139 | 0,174 | 0,209 | 0,245 | 0,280 | 0,315 | 0,350 | 0,385 | 0,421 || Bem 
0,143 | 0,153 | 0,157 | 0,182 | 0,208 | 0,226 | 0,247 | 0,266 | 0,287 | 0,318 || beob 
} ¢ ber. 
“Je ||0,150 | 0,159 | 0,174 | 0,188 | 0,205 | 0,223 0,243 | 0,266 | 0,290 | 0,318 n. O13 
er. 
0,143 | 0,160 | 0,175 | 0,190 | 0,210 | 0,228 | 0,247 / 0,265 | 0,286 | 0,313 n. G7 
Tabelle 4. Ar. 
ee  —————— 
cA) || 0,121 | 0,139 | 0,174 | 209 | 0,245 | 0,280 | 0,315 | 0,350 | 0,385.| 0,421 || Bem. 
0,327 | 0,342 | 0,385 | 0,504 0,619 | 0,917} 1,09 | 1,40 1,91 | 2,22 pe 
er. 
0,239 | 0,277 | 0,381 | 0,515 | 0,680 0,875 | 1,12 | 1,89 | 1,72 | 2,10 ||, a4 
} ber. 
oe 0,198 | 0,242 | 0,312 | 0,437 | 0,622 | 0,833 | 1,10 1,45 | 1,85 | 2,38 n. Gl. 8 
| er. 
0,327 | 0,385 | 0,501 | 0,675 0,878 | 1,14 | 1,49 | 1,89 2,42 muGIe9 
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stoff liegen auSerhalb der Fehlergrenze. Den Grund hierfiir wird man | 
zunichst in der Reinheit des Materials suchen. Nach einer freind ela 


Mitteilung der Maschinenfabrik Siirth, von welcher der Sauerstoff be- | 
zogen wurde, hat der von ihrer Anlage erzeugte Sauerstoff gewéhnlich 

eine Reinheit von 99 %, die restlichen Bestandteile sind Stickstoff und ein 
kleiner Betrag Argon. Diese Verunreinigungen kénnen das Schwichungs-_ | 


{ 
vermoégen nicht heraufsetzen. Auch scheinen uns die Sauerstoffwerte der | 


0 Q7 G2 US ———— A OF 
Fig. 3. Oj. © Schocken, x Hewlett, @ Olsen u. a. 
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Fig. 4. Ns. © Schocken, x Hewlett. 
anderen Autoren deshalb zu tief zu sein, weil diese zum Teil unterhalb- 
der von uns gemessenen der Luft liegen, und bei der Luft kommen keine 
Verunreinigungen in Frage. 

Bei der formelmafigen Darstellung des Schwachungskoeffizienten 
ist bisher stets so verfahren worden, daS von den u/o-Werten ein kon- 
stanter Betrag abgezogen wurde, der bei leichten Elementen zwischen | 
0,15 und 0,18 liegt, und der Rest durch ein Gesetz von der Form A4$ 


be é Uber die Schwachungskoeffizienten einiger Gase usw. 45 


rgestellt wurde. Der konstante Beitrag wurde dabei als gestreuter, 
er wellenlingenabhangige als absorbierter Anteil des Schwichungs- 
koeffizienten gedeutet. Man sieht nun, da8 bei den von uns gemessenen 
uit-, Sauerstoff- und Stickstoffwerten eine derartige Darstellung nicht 
dglich ist. Die Werte bei den kiirzesten Wellenlangen wiirden in dem 
Falle viel zu gro8 sein. Trotzdem ist es mig- 
ich, ein Exponentialgesetz fiir u/@ aufzustellen; 
wenn man einen wellenlingenabhingigen 
Streuwert abzieht, wie es Compton* aus 
der Quantentheorie folgert, anstatt eines 


konstanten, wie es der klassischen Theorie 
entspricht. Die Comptonschen Streuwerte 
ergeben sich aus dem folgenden Gesetz: 


0201 
Q ry 2h 
m.A 
Wenn man so verfahrt, so ergeben sich die 
nachstehenden Formeln: 
; 6 
fir Luft; “& — 1,48. 4244 —, (1) 
Q Q 
oO 2 
fir O,; “= 1,96.a%64°, (2) 
Q Q 
Co) 
fiir N, SeeUETT 1Otee tee (3) 
Ez Q Q 
(o} 
fir Ar; = © — 16.428 4°. (4) 
Q Q 


‘Man sieht, da8 bei dieser Art der Darstellung die Exponenten von A von 
den bisher iiblichen, die in der Nahe von 38 liegen, abweichen. Da eine 
derartige erhebliche Abweichung von den bisher iiblichen Anschauungen 
Bedenken erregen wird, wollen wir die Messungen noch durch eine zweite 
Reihe von Formeln darstellen. Um diese abzuleiten, setzen wir das 
13-Gesetz als richtig voraus und setzen ferner voraus, da8 bei der langsten 
yon uns verwandten Wellenlange 0,421 A bereits der klassische Streu- 
wert 0,200 richtig ist. Mit Hilfe dieser Voraussetzungen lassen sich nun 
aus den Mefresultaten die Streuwerte entnehmen. In Tab. 5 und Fig. 6 
sind die Mittelwerte eingetragen, die sich auf diese Weise aus den Luft-, 


* A. H. Compton, Phys. Rev. 21, 483, 1923. 
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Sauerstoff- und Stickstoffmessungen ergeben; zum Vergleich sind die 
Comptonschen Streuwerte beide Male dazugesetzt: 


Tabelle 5. 


3 j 
a(A) | 0,121 | 0,139 | 0,174 | 0,209 | 0,245 | 0,280 | 0,315 | 0,350 | 0,385 | 0,421 | Bem. 


Compton | 
beob. _ 


0,179 
0,200 


0,180 
0,200 


0,143 
0,140 


0,149 
0,155 


0,157 
0,167 


0,163 
0,176 


0,168 
0,187 


0,171 
0,195 


0,174 
0,200 


0,177 


0 
: 0,200 


o'/o 


; i! 
Wie man sieht, wird bei den neuen Streukoeffizienten der klassische | 


| 


Streuwert bereits bei 0,3 A erreicht. Wenn man so verfahrt, kann man | 
die Messungen durch diese Gleichungen darstellen: i 
: i 


(6) wl 

fur Luft: ee hedee eee | 
Q Q 

ee U 3 om | 
fiir O,: —=3 .4?+-, (6). 
@ 0 . 

o i| 

fiir Ny: f= 15 a4 -, (7), 
Q Q . 

fir Ar: Ya 90 (8) 
9 Q | 


Die Formel fiir Argon ist gewonnen worden, indem die von Luft, Sauer- | 
stoff und Stickstoff abgeleiteten Streukoeffizienten auch auf dieses Gas i 
angewendet wurden. >| 
Die Werte, die aus den Formeln 1 bis 4 folgen, finden sich in den — 
Tabellen 1 bis 4 in der zweiten Zeile, die Werte nach den Formeln 5 bis 8 | 
in der dritten Zeile und sind in den Fig. 2 bis 5 durch die ausgezogenen | 
Linien dargestellt, aus den Gleichungen 1 bis 4 wiirde derselbe Kurven- 
charakter folgen. | 


Bei Argon findet sich eine systematische Abweichung in den untersten — 
Werten. Da es zweifelhaft ist, ob bei diesem Gas noch die angenommene 
Wellenlingenabhingigkeit des Streukoeffizienten und der klassische Wert 
des Streukoeffizienten richtig ist, haben wir in Tabelle 4 noch eine vierte 
Zeile angefiigt, die nach der Gleichung 

pio = 29.28 0,24 (9) 
berechnet ist. 

Man sieht also, da8 die Comptonschen Streuwerte mit dem {3-Ge- 
setz nicht vereinbar sind. Welches der beiden Gesetze besser begriindet 
ist, la8t sich heute nicht entscheiden; dariiber kénnen erst weitere Ver- 
suche Aufklérung bringen. 
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Es mége noch erwahnt werden, da Burbidge an der Silberlinie 
ir Luft w/e = 0,55 gemessen hat; aus Formel 1 wiirde fir 1 — 0,56 
/@ = 0,553, aus Formel 5 u/o = 0,59 folgen. Aber man wird hieraus 
eine Folgerungen ziehen diirfen. 

Zum Schlu8 soll das Schwichungsvermégen der Luft aus dem der 
omponenten berechnet werden. Die Luft besteht aus 23 ,2% Sauerstoff, 
5,5% Stickstoff und 1,3% Argon. In Tabelle 6 ist in der ersten Zeile 


Sa 8 


0 O7 O2 O3 OF Q5—>A G6 
Fig. 6. XX Compton, © Schocken. 

as aus diesen Prozentsatzen berechnete Schwachungsvermogen der Luft 

singetragen, in der zweiten das beobachtete. Den Rechnungen sind die 

aus den Gleichungen 5 bis 8 folgenden Werte zugrunde gelegt. 


| Tabelle 6. 
nn | : 
2(A) | 0,121 | 0,139 | 0,174 | 0,200 | 0,245 | 0,280 | 0,315 | 0,350 | 0,385 0,421 Bem. 
L ber. 
0,145 | 0,162 | 0,178 | 0,196 | 0,221 | 0,244 | 0,268 | 0,295 | 0,326 | 0,366 ye 
"I | 0.144 | 0,161 | 0,179 | 0,196 | 0,220 | 0,244 | 0,270 | 0,296 | 0,327 | 0,365 aes 


Wenn man die Werte nach den Gleichungen 1 bis 4 zugrunde legte, 
ware die Ubereinstimmung ebenso gut. 


Ich méchte meinen Dank aussprechen: Vor allem Herrn Prof. Grebe, 
ler diese Arbeit angeregt und unterstiitzt hat, sodann der Notgemeinschaft 
ler Deutschen Wissenschaft, der Felten und Guillaume Carlswerk A.-G. 
ir die Eichung einiger Manometer und der Gesellschaft fiir Linde’s 
lismaschinen in Hillriegelskreuth fiir die Uberlassung des Argons. 
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Uber die. Verweilzeit der Korpuskeln im Gebiet 
der ,negativen kinetischen Energie“. 


Von J. Kudar in Berlin. 


Mit 2 Abbildungen, (Eingegangen am 22. August 1929.) 


Korpuskularstrahlen haben eine gewisse Zeit nétig, um eine Potentialschwelle zu | 
iiberwinden. Diese Zeit wird berechnet. 


. foe 
es AES <= nen Sear 


Kiirzlich hat W. Alexandrow* gezeigt, daB bei Korpuskulary| 
strahlen im homogenen Felde das Verhiltnis des (Diracschen) Strom- | 


U vektors zur Wahrscheinlichkeitsdichte mit der 
klassisch berechneten Geschwindigkeit tiberein- 
é Eee stimmt. Die wellenmechanische Flufigeschwindig- 


keit hat aber insbesondere dort eine interessante 
Got physikalische Bedeutung, wo ihr klassischer | 
Doppelganger nicht mehr da ist. Ein solcher 

Fall liegt im ,Gebiet der negativen kinetischen Energie“ vor. i} 
Der Erhaltungssatz der Wellenmechanik in nicht? relativishieea 
Form lautet: . 


a = 0, 


wobei 


§ — —— “Ge grad wy — w grad v) 

die Stromdichte bezeichnet. | 

Betrachten wir eine ebene monochromatische Welle, die einen Korpus- 

kularstrahl in der positiven x-Richtung darstellt. Bei x, wird die Welle 

teilweise in die Potentialschwelle eindringen, bei #, wird sie die Potential- 
schwelle verlassen. Fiir «>, und «<2, gilt 


2a 

os th ig = Ey= = 0 (# = Energie), | 
zwischen #, und «,: 

Oy Ts 

ov Se" @—vy=0 @<d), 


* Ann. d. Phys. (5) 2, 477, 1929. 
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Fiir «> x, setzen wir eine weglaufende Welle 


ae 


eee f= es 
4 h 
voraus. Zwischen x, und x, gilt (nach Weglassen des Zeitfaktors) : 
a A 
py = Act 4 Bebe (6 ar V2mU— 2). 
A und B ergeben sich aus der Kontinuititsbedingung : 
A ePt2 + Be—Bt2 = e— “me 


B(AePt2 — Be P22) — — qe “2, 
: of U 
Far 2 > #, ist’| |? == 1 und 8 = ee 4 
ie ifs I 
die Flu8geschwindigkeit EB 7 stimmt also mit der 
37 
Geschwindigkeit der Korpuskeln iiberein. Fig. 2. 


Im Gebiet der negativen kinetischen Energie finden wir infolge der 
Kontinuititsbedingung : 
eS 2, 


[uP = a [(B? — «2) Cosh 2B (« — a) + 6° + 
Die Flu8geschwindigkeit ist also 
: 2(U— E)v 
U Cosh 2 B(% — 4) + U—2E 


und die Zeit, die nétig ist, um die Strecke #, > x, mit der Flu8geschwin- 
digkeit zu durchlaufen, ist 
1 
Los Soya |g Sb) + 2a), 
Viel klarer tritt die physikalische Bedeutung der FluSgeschwindigkeit 
hervor, wenn wir statt eines stationiren Korpuskularstrahls eine gedampfte 
kugelsymmetrische Welle betrachten, welche den radioaktiven Zerfall 
darstellt *. 


* G. Gamow, ZS. f. Phys. 51, 204, 1928; 58, 601, 1929; J. Kudar, ebenda 

58, 61, 95, 134, und 54, 297, 1929; Chr. Maller; abenda 55, 451, 1929; R. 
H. Fowler und A. H. Wilson, Proc. Roy. Soc. (A) 124, 493, 1929. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 58. 4 
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In diesem Falle gelten: 


1 221E 
fee h eer 
ade e 
1 272i#F 
Wy = —e nh (AePr + Be-#r) 
r 
22i1E 
toy =e Ce 9), 
4 2 
————_—_———_ ae | 
wobat «@ = IME p= =" )2mo— BE), B= E,+ 7; 4, Bal 


C und E aS Me: die Kontinuititsbedingungen 
vor (7) = Pury) Vu (7s) = tr (75) 
Ovm| — Ovn 0 vx | __ ott 
Or |, cena, Or -\r, Or Ir, 
bestimmt. Fiir E, gilt 


So ergibt sich — 


e at Pe 
| dr |? = —-- >> OB a Cie OE a 


enat Sa 2k, 
i [ee sin naper—ry+ 22 “* 


pu folgt die Zeitdauer der Bewegung mit der FluBgeschwindig- 


keit ——, lou “a, von 7, bis r,: 
1 a 

foes 
a © a —Sinh2 Br, —1,) | 
plane 16% (U—H,)%2 Bis | 
Co — : 


ha U 


In einer demnichst erscheinenden Mitteilung hat Verfasser darauf_ 
hingewiesen **, daS bei der gedimpften kugelsymmetrischen Welle durch 
die Bedi 
a eee Flachenstrom — const. 


. . : mye r 
* Der Nenner unter dem Logarithmus ist immer positiv, da 


— 22 Yom (0 — Bg) » (rp — ry) 


ode 32% (U— Ey)? Ey? 
A v1 + <7 n\2m(T—B))| 
vel. iad See lL ch ;) Kudaaiulec: 


* Uber den. Zusammensto8 zwischen freien und gebundenen a-Teilchen“. 
ZS. f. Phys. 
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eine Geschwindigkeit definiert ist. Nun ist diese Geschwindigkeit mit 
der Flu8geschwindigkeit identisch. Der Flichenstrom ist nimlich 
S = 4ar’8 
und fiir gedimpfte Wellen gilt 
Tar 3e — H16P 
Aus der Bedingung S — const. folgt 


IGS ba ae = 
_ here dt 0, ; 
woraus 
adr A8 adr 8 
dt os’ a a 
O01 


Die Lebensdauer radioaktiver Atomkerne ist individuell unbestimmt. 
Dementsprechend kann die Verweilzeit in der Potentialschwelle nur einen 


statistischen Sinn haben. Im Gebiet der negativen kinetischen Energie 
mu8 die Kausalitaét aufhéren. 

: Anmerkung bei der Korrektur. Wie ich erst nachtraglich er- 
fahren habe, hat bereits H. Mandel (ZS. f. Phys. 45, 49, 1927) die Theorie 
eines V,, in V, 4, in die Relativitatstheorie eingefiihrt. Durch den grund- 
legenden Begriff der Relativitat der Substanz unterscheidet sich die vor- 
liegende Theorie von den friiheren mehr dimensionalen Auffassungen. 
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(Aus dem Kaiser Wilhelm-Inst. f. phys. Chemie und Elektrochemie.) 


Tonisations- und Dissoziationsvorgange in einfachen 
Gasen. 
Von H. Kallmann und B. Rosen in Berlin-Dahlem. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 4. August 1929.) 


Bei der massenspektrographischen Untersuchung der lonisationsprodukte einfacher — 
Gase ergab sich, daf die bisherigen Messungen nur undeutliche Resultate liefern \ 
konnten, da der Ladungsaustausch zwischen Ionen und neutralen Molekilen nicht 
_ geniigend beriicksichtigt wurde. Nunmehr findet man in Ny, 09, CO, und CO im ~ 
wesentlichen nur primdre Ionisationsprodukte, und zwar in CO, aufer CO}-Ion | 

auch CO*- und C*-Ion. | 


Den Ausgangspunkt der im folgenden beschriebenen Versuche bildeten i 
folgende Uberlegungen: Hogness und Lunn* haben als erste gefunden, © 
da8 bei der Ionisierung von Stickstoff durch ElektronenstoB oberhalb | 
24 Volt auSer Molekiilionen auch Atomionen gebildet werden, und zwar 
deuten sie ihre Ergebnisse so, da8 der Primarvorgang eine Jonisation + — 
Anregung des Molekiils ist und da8 durch einen zweiten sekundiren ProzeB — . 
(Zusammensto8 des angeregten Molekiilions mit einem normalen Stickstoff- — 
molekil) dieses angeregte Molekiilion nach der Formel . 

, Nj} =N+Nt i 
zerfallt. Sie werden zu diesem Schlusse durch die Beobachtung gefiihrt, — 
dai das Intensitaitsverhaltnis Jy+ zu Ixus mit wachsendem Drucke ansteigt. _ 


Auffallend und fiir uns nicht recht verstandlich war bei diesen Ver-_ 
suchen, da die Autoren bei geniigend hohen Spannungen und geniigend — 
hohen Drucken etwa 70% Atomionen, bezogen auf die Gesamtausbeute an | 
Tonen, finden. Das heift, daS bei geniigend hohen Spannungen (etwa — 
40 Volt) beinahe jeder primire Ionisationsproze8 schon so vor sich geht, daB — 
nicht nur ein gewdhnliches Molekiilion, wie es von Elektronen mit weniger . 
als 24 Volt Geschwindigkeit gebildet wird, entsteht, sondern ein Molekiilion 
welches noch mindestens 8 Volt Energie mitbekommt. Es ist nun auBer-— 
ordentlich merkwiirdig, und es ist noch niemals beobachtet worden, da8 
solche doppelte Anregungsprozesse mit einer Ausbeute von 70% vor sich 
gehen. Ferner ist zu bedenken, da$ in den meisten anderen einfachen Gasen 
solche sekundiren Prozesse tiberhaupt nicht gefunden worden sind, und da 
bei ihnen im allgemeinen nur primaire Atomionenbildung auftritt und diese 


* Phys. Rev. 26, 786, 1925. 
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mit einer Ausbeute von nur wenigen Prozenten, wie es nicht anders zu 
erwarten ist. 

Diese Uberlegungen haben uns vermuten lassen, da8 die bisherigen 
Deutungen der Jonisations- und Dissoziationsprozesse im Stickstoff nicht 
zutreifend sein kénnen und vielleicht noch eine andere Erklarungsméelich- 
keit besteht. yr 

Wir haben nun neue eingehende Versuche mit einem Massen- 
spektrographen (die Anordnung der Apparatur ist aus Figur 1 ersichtlich) 
zunaichst an Stickstoff angestellt und konnten mit den fritheren Versuchen 
keine Ubereinstimmung erzielen. Es zeigte sich naimlich, da8 die Intensitat 
der verschiedenen Jonenarten vom 
Gasdruck im Magnetraum der 
‘Apparatur ganz wesentlich beein- 
flu8t war. Es ergab sich also, 
daB bei gleichen Bedingungen 


im lonisationsraum die Intensi- 


Fig. 1. 


taten je nach dem Druck im 

Magnetraum ganz verschieden waren; — es war eine meSbare Ionen- 
absorption im Magnetraum vorhanden und diese war fiir verschiedene 
Jonenarten betrachtlich verschieden. Es zeigte sich allgemein, da8 die 
Molekiilionen selektiv stark absorbiert wurden *. 

Haben wir also 2 Ionenarten, die mit bestimmter Intensitaét unabhingig 
vom Druck im Ionisationsraum gebildet wurden, und werden diese beiden 
Tonenarten im Magnetraum verschieden stark absorbiert, so verandert sich 
das gemessene Intensitatsverhiltnis mit wachsendem Druck, obwohl 
urspriinglich die Jonenbildung unabhangig vom Druck war. Wird z. B. 
das Molekiilion stirker absorbiert als das Atomion, so wird auch bei 
urspriinglicher Unabhangigkeit vom Druck das Verhaltnis Jy+:Jy; mit 
wachsendem Drucke ansteigen. Man bekommt dann ahnliche Kurven wie 
sie Hogness und Lunn publiziert haben, ohne da8 man daraus auf die 
sekundire Natur der gebildeten Atomionen schlieSen dart. 

Um zur eindeutigen Messung zu kommen, haben wir die Absorption 
der verschiedenen Ionenarten gemessen und haben im Gegensatz zu den 
friiheren Untersuchungen die Versuchsreihen, die zur Bestimmung der 


* Diese selektive Absorption der Molekiilionen beruht nicht etwa auf einer 
Dissoziation beim Zusammensto$ dieser schnellen Molekiilionen mit Gasmolekilen. 
Sie riihrt vielmehr von einer Umladung der Ionen her. Wir werden dariiber dem- 
nithst ausfiihrlich berichen. (Siehe auch unsere vorlaufige Mitteilung in den 
Naturwissenschaften.) Naturwissensch. 17, 707, 1929. 
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Natur der gebildeten Ionen dienen sollten, immer so vorgenommen, daw 
bei der Druckvariation der Druck nur im [Ionisationsraum geindert 
wurde und im Magnetraum praktisch konstant geblieben ist. Wesentlich 
ist dabei, daS der Abstand Netz—Platte nur etwa lem betrug, wahrend © 
die Strecken, die die Ionen im Magnetraum zu durchlaufen haben, etwa- 
15cm lang waren. Somit war der EinfluS der Ionenabsorption bis zu ver- 
haltnismaSig hohen Drucken im Jonisationsraum ziemlich gering. Da wir 


gleichzeitig auch die Absorption genau untersucht haben, indem die dazu | 
benutzten MeBreihen bei konstant bleibendem Druck im I[onisationsraum | 
und variablem Druck im Magnetraum durchgefiihrt waren, so konnten wir | 
auch die absorbierende Wirkung der Druckerhéhung im [onisationsraum 
selbst eliminieren. | 
Die unabhingige Druckinderung in beiden Raumen geschah durch © 
Anderung der Pumpgeschwindigkeit. Bei sehr engem Spalt konnten wir i 
Druckdifferenzen 1:100 erreichen. 
Auf diese Weise sind simtliche im folgenden beschriebenen Ergebnisse 
erhalten worden. Wir beginnen mit der Untersuchung des Stickstoffs. | 
1. Stickstoff. Im Einklang mit den friiheren Ergebnissen haben 
wir zunichst festgestellt, da8 Stickstoffmolekilionen bei etwa 16 Volt ent- 
stehen, daB dagegen Stickstoffatomionen erst bei 24 Volt gebildet werden. © 
Das Intensitaétsverhaltnis Nj: Nf ist bei sehr kleinen Drucken und bei 
etwa 30 Volt Elektronenenergie ungefahr von der GréSenordnung 50:1. — 
Dieses Verhiltnis ist stark von der Spannung abhingig, weil die An- | 
regungskurve fiir beide Ionenarten verschieden ist. Bei VergroBerung des 
Druckes wird das Verhiltnis kleiner, wie es frither von Hogness und Lunn 
festgestellt wurde. Die Ursache ist aber nicht die sekundare Ionenbildung, 
sondern ausschlieBlich die verschiedene Absorption im Magnetraum. Wir 
konnten auch bei sehr kleinen Drucken im [onisationsraum (von der 
Gré8enordnung 10-3 mm Hg) Intensititsverhaltnisse 4:1 zugunsten des 
Atomions erzielen, indem der Druck im Magnetraum entsprechend erhéht 
wurde. Vom Druck im Ionisationsraum selbst ist dieses Verhaltnis im 
Falle des N, nur sehr wenig abhingig. Wir konnten feststellen, da8 bei 
gleichbleibendem Druck im Magnetraum und VergréSerung des Druckes 
im Jonisationsraum das Verhaltnis der Ionenintensititen nicht wesentlich 
verdéndert wurde, und zwar in Druckbereichen von 10-4 bis 10—-2mm Hg. 
Das Verhalten der Jonenintensititen bei Variation des Druckes im Lonisations- 
bzw. Magnetraum ist am besten aus der Tabelle 1 ersichtlich. AbschlieBend 
kann man sagen, da im Stickstoff mit merklicher Haufigkeit nur primare 
Ionisationsprozesse vorkommen, und zwar bildet die Zahl der primar 
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gebildeten Atomionen nur wenige Prozente der Molekiilionen, bei 50 Volt 
Elektronenenergie etwa 5%. Alle dem widersprechenden friiheren Ergeb- 
nisse sind offenbar durch ungleiche Absorption der verschiedenen Ionen- 
arten vorgetauscht. 


Tabelle 1. 
———— 
Druck Intensitaten 
I. Il. Nt NE 
Sel Ono ad 5. 10-5 175 > 3000 
Sa LtOrs 1.10-4 105 2000 
Br LOrs Died a 85 750 
SelOge i SOR 55 160 
on Ome Deel Oes 45 40 
eetOne 1, 10>4 20 400 


Intensitaten (in willkiirlichen Einheiten) der von 50 Volt-Elektronen 
gebildeten Stickstoffionen. 
I. Druck im Jonisationsraum. II. Druck im Magnetraum. 


2. Sauerstoff. Die friiheren Ergebnisse der massenspektroskopischen 
Untersuchung des Sauerstoffs haben gezeigt, dab, ahnlich wie im Stickstoff, 
| nurzweilonenarten O3 und O* bei 13,5 baw. 20 Volt auftreten. Im Gegen- 
-satz zu Stickstoff haben Hogness und Lunn* schon damals nur primire 
lIonisationsprozesse angenommen. Die Ursache dieses ungleichen Verhaltens 
ist die, da$ die Absorption der beiden gebildeten Ionenarten nicht so ver- 
schieden ist, wie die des Stickstoffs. Dadurch findet man auch bei relativ 
hohen Drucken wenig Anderung im Intensitatsverhaltnis. Bei gleich- 
bleibendem Druck im Ionisationsraum und Erhéhung des Druckes im 
Magnetraum findet man aber auch im Sauerstoff eine Veranderung dieses 


Verhaltnisses zugunsten des Atomions. 


3. Kohlenoxyd. CO wurde in der letzten Zeit Gegenstand einer 
eingehenden Untersuchung von Hogness und Kvalnes**. Wir kénnen 
ihre Ergebnisse insoweit bestatigen, daB im CO hauptsichlich COT, Ct 
und O+-Ionen gebildet werden. 

Wir michten aber im Gegensatz zu diesen Autoren annehmen, daB alle 
drei Jonenarten primar gebildet werden. Aus der Tabelle 2 ergibt sich namlich, 
da8 die Druckabhingigkeit der Intensitatsverhaltnisse durch eine starke 
Absorption der O+ und CO+-Ionen im Magnetraum bedingt ist. Bei 
konstantem Druck im Magnetraum und variablem Druck im [onisations- 


* Phys, Rev. 27, 732, 1926. 
** Ebenda 32, 936, 1928. 
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raum sind diese Intensititsverhiltnisse praktisch unabhingig vom Druck. | 
Man mu8 also wohl primare Bildung annehmen. 


Tabelle 2. 
—— 
Druck Intensitaten 
ares | I. C+ | O+ | poe 
\| 
2.1073 | mille e » 40 | 8 1000 
PA JRO 35 10-4 | 30 | 2 210 
OF Ome 1.1073 20 6) 12 
2.1072 3.1074 150 12 1000 


Intensitat (in willkiirlichen Einheiten) der in CO von 50 Volt-Elektronen 
gebildeten Ionen. 
I. Ionisationsraum. IJ. Magnetraum. 


4. Kohlensaure. Da Kohlensaure bis jetzt massenspektroskopisch — | 
noch nicht untersucht wurde, wollen wir auf diese Messungen etwas | 
naher eingehen. Die Jonenarten, die bei einem Elektronensto8 in Kohlen- il 
saure hauptsichlich entstehen, sind folgende: Ct, Ot, CO*+, CO}. Auch 
hier konnten wir keine sekundiren Prozesse mit Sicherheit nachweisen. 
Bei konstant gehaltenem Druck im Magnetraum dndern sich die Intensitits- 
verbiltnisse der einzelnen Ionen nur sehr unwesentlich. Die Variation — 
des Druckes im Magnetraum zeigte auch hier eine ungleiche Absorbierbar- 
keit einzelner Jonenarten, und zwar findet man bei CO die gréfte Ab- — 
schwichung mit VergréS%erung des Druckes, die anderen Jonenarten werden 1 
alle ungefihr gleich stark absorbiert. 

Man findet (siehe Fig. 2) aufer CO; -Molekiilionen, die bei etwa 
14 Volt entstehen, vor allem COt-, O+- und Ct-Ionen. 

Auf Grund ihrer Entstehungsspannungen méchten wir die aufge- 
fundenen Primarprozesse folgendermaSen deuten: 


Tonenart PrimirprozeB | eae 

COr CO, > CO*+0 +e 18 
Oe CO, > CO +0*t+e 17 
C8 COS eC On iO ae 29 


Energetisch kénnen CO+ und O+ unter Beriicksichtigung der neuen 
Werte fiir die CO- und O,-Dissoziationsenergien erst bei etwa 19 Volt 
entstehen. Tatsachlich beobachtet man bei dieser Spannung ein starkes 
Anwachsen ihrer Intensitat. Da8 sie mit geringer Intensitit auch schon 
1 bis 2 Volt tiefer beobachtet werden, méchten wir mit der Anregung 
von Kernschwingungen am Gliihdraht in Zusammenhang bringen. AuSer 
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lesen Vorgingen sind noch die Primiarprozesse CO, > © + Of; und 
CO,» C+ +0, bei einer Energie von 24 Volt bzw. 22 Volt zu er- 
varten. Von beiden Prozessen haben wir keine Spur gefunden. O;-Ionen 
inden wir bei kleinen Drucken iiberhaupt nicht. C+-Ionen erst bei 
iner viel héheren Elektronenenergie, und zwar stimmt diese Energie 
erade mit der Zerfallsenergie der Kohlensidure in ein C-Ion und zwei 
-Atome iiberein. 

Unser Resultat besagt also, da ein Zerfall von CO, in C und 0, 
icht vorkommt. Dieser Befund ist in Ubereinstimmung mit den neuesten 


300) 


200 


100 
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Fig. 2. 


Dielektrizitétskonstanten-Untersuchungen an CO,. Nach diesen ist die 
C0O,-Molekel annahernd ein lineares Gebilde mit einem C-Atom in der 
Mitte und den beiden O-Atomen an der Seite. Es ist verstandlich, dal 
solches Gebilde nicht.in C und O, zerfallen kann. Nach unseren Messungen 
treten also auBer dieser durch die Gestalt der CO,-Molekel verbotenen 
Zerfallsmoéglichkeit alle anderen auf. . 

AuBer diesen Ionenarten haben wir bei hohen Spannungen und 
srofen Drucken gelegentlich auch Spuren von O}- und C}-Lonen gefunden. 
Die Ausbeute an diesen Ionen scheint mit wachsendem Drucke anzusteigen. 
Wir kénnen aber noch nicht eindeutig feststellen, auf welchen Elementar- 
prozeB die Bildung dieser Ionen zuriickzufiihren ist. 

Uberblickt man die bisherigen Ergebnisse der Ionenstrahlanalyse, so 
hat man vor allem festzustellen, da8 primare Dissoziationsprozesse tiber- 
wiegen. An sekundiren Prozessen treten vor allem Anlagerungsreaktionen 
ind Umladereaktionen auf. Ein sekundiarer ZerfallsprozeB aber, wie man 
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ihn bisher beim N, angenommen hatte, scheint offenbar sehr selten zu sein 
Dies diirfte unter anderem wohl auch damit zusammenhingen, daf ei 
sekundarer ZerfallprozeS nur dann auftreten kann, wenn ein angeregtes Ion 
dessen innere Energie grofer als die zur Dissoziation notwendige Energie ist, 
so lange lebt, daB es im Mittel wenigstens einen Zusammsto8 erleiden kan 
Das bedeutet bei den verwendeten Drucken eine Lebensdauer von 10— 
bis 10-* Sekunden. Nun weiS man aber, daS solche metastabilen Gebilde: 
infolge Auger-Prozesse nach einer bestimmten Zeit spontan zerfallen, und 
man méchte annehmen, daS ihre Lebensdauer nur im Falle von Ubergangs:, 


| 


} 


verboten gréBer sein diirfte als 10~*® Sekunden. 

Bei zweiatomigen Molekiilen kann ein sekundiarer Zerfall tiberhaupt 
nur dann auftreten, wenn das gebildete Ion auch noch gleichzeitig} 
elektronenmaig angeregt wird (ohne Beriicksichtigung der Molekil-. 
rotation). Solch eine Doppelanregung tritt aher vermutlich nur mit | 


geringer Haufigkeit auf. So wird vielleicht schon aus diesem Grunde 
allein das Fehlen sekundirer Zerfallsionen verstindlich. i 

Uber den Elementarproze8, der zur Bildung primiarer Zerfallsionen | 
fiihrt, 148t sich folgendes aussagen: Es ist auffallend, da8 fast alle bisher 
gefundenen Zerfallsionen bei der Energie auftreten, bei der sie friihestens 
gemaS bekannter Dissoziationsenergien erwartet werden sollten. Wir 
méchten daraus schlieBen, dafS man nicht die Loslésung eines fester 
gebundenen Elektrons aus dem neutralen Molekiil (an Stelle des lockerst_ 
gebundenen) fiir die Bildung von Zerfallsionen verantwortlich zu machen | 
hat. Wir glauben vielmehr, da8 vor allem Kernschwingungsanregung, | 
vielleicht auch manchmal eine weitere Elektronenanregung das Auftreten’ 
der Zerfallsionen verursacht. Dann ist das Auftreten der Zerfallsionen 
jedesmal bei den berechneten Energien durchaus verstindlich. Auch 
glauben wir, wie eine genauere Uberlegung zeigt, so am ehesten die 
Tatsache erklaren zu kénnen, da8 die Bildungswahrscheinlichkeit fiir die 
Zerfallsionen sehr viel langsamer mit der Energie der stoBenden Elek- 
tronen ansteigt als die der zuerst gebildeten Molekiilionen. 


Uber die Existenz stationarer Zustande. 
Von R. Peierls in Leipzig. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am*22. August 1929.) 


ir einen speziellen Typus von Potentialfunktionen, wie sie bei Problemen der 
Molekiilbildung auftreten, werden die Bedingungen fiir die Existenz stationirer 
ahnen aufgestellt. Es ergibt sich unter anderem, daf bei einer einfachen 
»Potentialmulde* immer stationire Liésungen existieren. Das braucht aber nicht 
za gelten, sobald in der Nahe abstoBende Krafte wirksam sind. 


Hat man eine Potentialfunktion, die im Unendlichen den Wert Null 
annimmt (der Kinfachheit halber im folgenden stets in einem Freiheits- 
grad), so ist klassisch immer dann eine stationare Bahn vorhanden, d. h. 
eine Bahn, bei der das Teilchen nicht ins Unendliche fortlauft, sobald 
das Potential an einer Stelle< O ist. Es ist bekannt, dai wegen der 
Existenz einer Nullpunktsenergie diese Bedingung quantenmechanisch noch 


7 eR en Fig. 1. 


aw Fig. 2. 

‘nicht geniigt. Zuweilen nimmt man einfach an, daf diese Nullpunkts- 
energie gleich thy ist, wobei sich v aus der zweiten Ableitung des Poten- 
tials am Nullpunkt bestimmt, indem man dort die Kurve durch eine 
Parabel annihert und die Frequenz des zugehérigen harmonischen 
Oszillators bestimmt. Diese Approximation ist aber immer dann un- 
zulissig, wenn die Eigenfunktionen in das Gebiet hineinreichen, wo die 
Kurve schon merklich von der Parabel abweicht, also immer, wenn 
dieses Kriterium aussagen wiirde, daf es keine negativen (d. h. in diesem 
Falle stationaren) Eigenlésungen gibt. Sie versagt daher schon fiir den 
einfachsten Fall, in dem das Potential iiberall < 0, im Unendlichen — 0 
und an mindestens einer Stelle negativ ist (Fig. 1). Dann gibt es naémlich 
immer mindestens einen negativen Eigenwert, wahrend man bei Annahme 
einer Nullpunktsenergie }y bei hinreichend flacher Mulde keinen mehr 


erhalten diirfte. 
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Zum Beweis beachte man, da8 die Schrédingergleichung aus dem 


Variationsprinzip 


at he germ (G2) 4° + | Vyedas = Extremum (1) | 


8x?m)\Ou 
folet* mit der Bedingung 4] 
jv de =e (la) 

Die Eigenwerte des Problems sind die stationaren Werte des Integrals, 

insbesondere der tiefste Eigenwert das kleinste Extremum, d. h. der | 

kleinste Wert, den das Integral J tiberhaupt annehmen kann. Seine | 

Existenz soll hier vorausgesetzt werden. Findet man also eine Funktion, | 

die das Integral J negativ macht, so mu8 es mindestens einen negativen | | 

Eigenwert geben. Sei x — 0 der Punkt mit dem kleinen V, so ist eine 
solche Funktion: 


| B.cos %* |x| <a 


0 |x| >a 


‘Da es nur auf das Vorzeichen von J ankommt, kann man den Normierungs- 


y= (2) 


faktor B fortlassen. Ferner ist es erlaubt, w als Vergleichungsfunktion | 
zuzulassen, obwohl die Ableitung nicht stetig ist, da man w durch 
Funktionen mit stetiger Ableitung approximieren kann, wie man leicht 
einsieht. Setzt man (2) in (1) ein und lat a wachsen, so geht U gegen 


den konstanten negativen Wert | Vw? da bzw. gegen — oo, wenn V 
rack 


nicht integrierbar ist, wahrend 7’ = gegen Null geht. Bei hin- 


32 ma 
reichend groBem a wird also J negativ werden. 
Trotzdem kann der Fall eintreten, daB es keine negativen Eigen-_ 
werte mehr gibt, sobald das Potential nicht nur anziehend, sondern auch 
abstoBend wirkt, wie es z.B. bei Molekiilen der Fall ist. Wir wollen — 
einen solchen Fall der Kiirze halber gemaé8 Fig.2 schematisieren: Im 
Unendlichen sei das Potential Null, nehme dann langsam zu einem — 
negativen Werte am Punkte x — 0 ab (die Monotonie ist belanglos) und — 
wird an diesem Punkte plétzlich sehr groB positiv. Statt der letzten — 
Bedingung kann man auch die Randbedingung ~» = O fir « — O an- 
setzen. Hier versagt unsere Schlu8weise, weil die Funktion (2) die Rand- 
bedingung nicht erfiillt. Wahlt man aber etwa eine Funktion, die dieselbe 
Form hat, aber nur am Nullpunkt plétzlich abnimmt, so liefert dieser 


abnehmende Zweig noch einen Beitrag zu 7, den man nur verkleinern 


* E. Schrédinger, Ann. d. Phys. 79, 361, 1926. 
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<ann, wenn man das Maximum von w sehr weit nach auBen verschiebt. 
Aber dann ist man, wenn V schnell abnimmt, gezwungen, auch UV zu 
iverkleinern. 


Jedenfalls ist aber auch in diesem Falle die Existenz nicht allein 
von der Funktionsform abhingig, denn man sieht, daS man, wenn man 
2in beliebiges V proportional mit sich selbst vergréBert, bei beliebiger 
ergleichsfunktion schlieBlich erreicht, daS U dem Betrage nach gréfer 
wird als 7. 


Ist ferner [Vda nicht endlich, d. h. nimmt V wie 1/r oder langsamer 
0 


ab, so kann man sich mit einer zu der obigen genau analogen Vergleichs- 
funktion w, bei der nur ein sin statt des cos verwendet wird, davon iiber- 
zeugen, da es immer einen negativen Eigenwert gibt. 


Andererseits gibt es aber Falle, in denen das nicht mehr der Fall 
ust. Um das zu zeigen, betrachten wir die Lésung der Gleichung, die 
fiir ¢% == + oo einem konstanten Grenzwert zustrebt, und fiir die H — 0 
ist. Erfiillt sie zufallig die Randbedingung fiir «— 0, und hat sie sonst 
keinen Knoten, so gehért sie zum tiefsten Eigenwert; dann ist also der 
tiefste Eigenwert nicht negativ. Erfillt sie die Randbedingung nicht, 
und verschwindet tiberhaupt nicht fiir > 0, so gilt dasselbe, denn dann 
kann man durch Verkleinern von EF sicher nicht erreichen, daf man in 
x = O einen Knoten erhilt. 


Ez Wir setzen nun = @.w und machen die Substitution # = I/z. 
a 


ann erhalten wir die Gleichung 
ee aS (3) 


mit der Randbedingung o — 0 fir z = 0. Die Bedingung dafiir, da8 
w einen Knoten hat, ist @ = oo, denn es kénnen dort nicht samtliche 
Ableitungen von ~ verschwinden. Lisen wir nun die Gleichung (3) durch 
das iibliche Naherungsverfahren, indem wir das Glied mit 9” zunichst 
streichen, und dann in sukzessiven Naherungen berticksichtigen, so er- 
halten wir fiir g eine Reihe. Multipliziert man V mit einem konstanten 
Faktor b, so erhilt man eine Potenzreihe in b. Hat diese Reihe fiir alle 
positiven zg einen endlichen Konvergenzradius, so kann man b so klein 
wihlen, da8 @ noch sicher endlich bleibt. Dann kann ay keen Knoten 
haben und der Satz ist bewiesen. Man iiberzeugt sich leicht davon, da’ 
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die Reihe sicher fiir mindestens einen Wert b> 0 konvergiert, wenn der} 
Koeffizient des ersten Gliedes endlich ist. Dieser ist aber 


z 
z 
0 4 
Ist also das Integral iiber V endlich, so kann man es stets so weit ver- 


o 
hd 
x 


kleinern, daB es keinen negativen Eigenwert mehr gibt. 

Praktisch ist das immer fiir die Bindung zwischen neutralen Teilche 
der Fall (homéopolare Molekiile, Polarisationsbindung), so daf dabei der | 
vorstehende Umstand eine Rolle spielen kénnte. Allerdings ergeben sich 
deswegen keine praktischen Konsequenzen, weil Molekiile mit so kleine rl 
Bindungsenergie, fiir die die obige Frage eine Rolle spielt, im allgemeinen | 
bereits thermodynamisch instabil sind. Die Nullpunktsenergie wichst | 
jedoch mit abnehmender Breite der ,Mulde“, so daf sie fiir die Kern 
schon eine Rolle spielen kénnte. 


Die vorstehenden Uberlegungen wurden auf Anregung von Herrn 
’ Prof. Heisenberg ausgeftihrt, dem dafiir, sowie fiir sein dauerndes 


forderndes Interesse auch hier der herzlichste Dank ausgesprochen 
werden soll. 


Leipzig, August 1929. 
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Ein Gas in gekreuzten Feldern 
nach der Quantenmechanik. 


Von K. F. Niessen* in Madison, Wisc. 


(Eingegangen am 13. Juli 1929.) 


wird untersucht, ob nach der Quantenmechanik ein starkes Magnetfeld a 
lektrische Polarisation cines Gases abandern kann, welche darin von einem 
eliebig gerichteten elektrischen Felde erregt wurde. Interessant ist die Frage 
ur, wenn das Gas keinen gewéhnlichen Richteffekt zeigt, so da8 entweder in 
dem Molekiil das skalare Produkt der elektrischen und magnetischen Momente 
identisch oder zeitlich) verschwindet, oder es ebenso viele Molekiile gibt mit 
inem bestimmten Wert dieses Produkts wie mit dem entgegengesetzten. Fiir 
Ich ein Gas finden wir dann fiir den erwahnten Einflu$ einen Wert, der im Falle 
jaralleler Felder mit dem klassischen iibereinstimmt, aber im Falle senkrecht ge- 
reuzter Felder davon abweicht. Obiges wird nur gezeigt fiir gewissermafen 
starre Molekiile, deren elektrische und magnetische Momente von unveranderlicher 
arb he sind, so daS wir starke Anregungen durch Anderung der Elektronen- 
<onfiguration und Beeinflussung der Momente durch die bei den rotierenden 
Molekiilen auftretende Zentrifugalkraft ausschlieSen. 


§1. Einleitung. Ein elektrisches Moment in der Richtung des 
slektrischen Feldes F bezeichnen wir mit mp und ein magnetisches 
Moment in der Richtung des Magnetfeldes H mit my. 


Beziehen diese sich auf ein Molekiil, so brauchen wir fiir die Polari- 
sation des Gases den Zeitmittelwert (mp oder my) von mp bzw. my und 
liesen noch gemittelt iiber alle Molekiile (mp oder my) und multipliziert mit 
ler Molekiilzahl N pro Kubikzentimeter. — Wir fragen nun nach dem 
Vinflu8 von H auf m, oder nach demjenigen von F auf my. Wir 
veantworten in der vorliegenden Arbeit nur die erste Frage ausfiihrlich, 
veil die zweite auf ahnliche Weise zu behandeln ist. 


Wenn ein Molekiil sich in irgend einem Zustande a befindet, wird 
eine Energie bei Anwesenheit beider Felder mit wi bezeichnet, und 
nan hat fiir die Zeitmittelwerte mp, und my in diesem Molektil** 


* Rockefellerfellow. 
** Vol. J. H van Vleck, Phys. Rey. 31, 592, 1928. 
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Kommen die Molekiile im Gase in mehreren Zustinden a, b, c ... vor,| 


Benutzung des Boltzmannschen Gesetzes: 


JAE sl 
OWED _ yom 


a q 
if OF OZ = np) ne 
a 
ae kT 
mit wo = f 
Z=logd,e "2 (2) | 


als Logarithmus der Zustandssumme. 
Mit , wird die Summierung iiber die anwesenden Zustande a, b,c ..: | 
angedeutet, genau so wie in meiner Arbeit tiber die Sattigung der 
Polarisation*. Dort wurden (in §3) auch deformierbare Molekiile be- | 
trachtet, die zwar nur in Zustianden a, b, ¢ ... vorkamen, aber doch | 
theoretisch in stark angeregte Zustande A, B, C... gebracht werden 
konnten. Das entsprach einer Einteilung der Energieniveaus nach | 
“van Vleck**. i 
Fiir die theoretisch médgliche Anregung nach A, B ... war es not- | 
wendig, eine oder mehrere der Hauptquantenzahlen in den Elektronen- | 
bewegungen zu erhéhen, was symbolisch angegeben wurde mit n >, | 
Hier vertritt m, die Gruppe aller Quantenzahlen im Normalzustand, | 
deren ,erlaubte“ Anderung eine grofe Energiezunahme (> kT) zur 
Folge hat. | 
Wir schleSen nun in der vorliegenden Arbeit selbst die theo-| 
retische Méglichkeit von Zustiinden m >>, aus, nehmen also an, dab | 
die Elektronenkonfiguration immer dieselbe bleibt. : 
Die Zustinde a, b, ¢ (alle mit » = n,) unterscheiden sich (bei 
Vernachlassigung des Elektronendralls) von dem Normalzustand haupt-' 
sichlich durch ihre Rotation. Neben dem gemeinschaftlichen n — my 
fiihren wir nach van Vleck fiir diese Zustinde einen Index j und die 
axiale Quantenzahl m ein. Der Index j umfafSt alle diejenigen Quanten- 
zahlen (mit Ausnahme von m), deren erlaubte Spriinge Energiednderungen 
hervorbringen, die in bezug auf k7' klein sind. Hierzu gehért auch die 
Rotationsquantenzahl, weil Spriinge dieser Zahl um +1, wie das Aus- 
wahlprinzip es fordert, in den wirklichen Molekiilen keine betrachtliche 


Energieainderung hervorbringen. . 


* K. F. Niessen, Phys. Rev. 34, 253, 1929, worauf mit 1. c. verwiesen wird. 
** J. H. van Vleck, Phys. Rev. 29, 730, 1927. 
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Die Zustande a, b,:c ... wiirden in van Vlecks Schreibweise z. B. 
it (J, m), (Mj' m), (mj m') usw. angegeben sein. 

Die Voraussetzung, da8 n>, unmiglich sei, ist natiirlich mit der 
Wirklichkeit im Widerspruch, doch méchten wir annehmen, auf diese 
Weise den Hauptterm bekommen zu koénnen in dem Einflu8 des 
magnetischen Feldes auf die elektrische Polarisation. Sie gestattet uns, 
zu gleicher Zeit zu zeigen, wie die Quantenmechanik in diesem Problem 
der gegenseitigen Beeinflussung auf eine ganz andere Weise wie die 
klassische Quantentheorie eingreift. 

§ 2. Auistellung einer Formel fiir den Zustandslogarith- 
mus Z. Auf Grund unserer Voraussetzung erstreckt sich die Summation 
in (1) und (2) iiber alle jiiberhaupt méglichen Zustande. Diesem Um- 
stande verdanken wir (wie in § 2, 1. c., fiir starre Molekiile) die Méglich- 
keit einer einfachen Berechnung von Z. . 

Ist namlich H“:#) die Hamiltonsche Funktion bei Auwesenheit 
beider Felder, so hat man nach Born, Heisenberg und Jordan fiir 
jede beliebige Potenz p der Energie Woe 
: (we \? i ehan yao Sea (3) 
bei Benutzung der Transformationsmatrix S. Die Zeichen X, und 2X, 
bedeuten dasselbe wie Xj. 

Aus (3) folgt nun: 

a? = 2,¢ {He EN aoa Sea eae: 

Weil nun, wie wir sahen, , sich iiber alle tiberhaupt méglichen Zustande 
erstreckt, gilt ee), ae 

Zale}? = BEX}, = Za[ZO laa (4) 
Um den Einflu8 von H aut m, zu untersuchen, wird das Magnetfeld als 
sehr stark vorausgesetzt, und deshalb seine Richtung (sagen wir die 
z-Richtung) als Achse fiir die riumliche Quantelung (mittels m) an- 
genommen. Die y-Achse legen wir in die durch H und F' bestimmte 
Ebene, und es gilt dann 
; E@GD — LOO — HM? — F, M*? — FM". 
Deutsche Buchstaben beziehen sich immer auf magnetische und gewohn- 


liche auf elektrische Momente. 
Da die e-Potenz in Z, (2), als eine Potenzreihe aufgefaBt werden 
kann, 148t sich unter Anwendung von (4) schreiben: 
pn, £) ( £90 AM? — F,M?—Fy MY 
7 == log Li, G [ae = log By \e- oes Ie (5) 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 58. 5 
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In §2, 1. c., wo es sich um starre Molekiile im Falle F = F H=0 
handelte, wurde gezeigt, daB die elektrische Polarisation des Gases un- | 
geandert blieb, wenn die Diagonalelemente der ungestérten Hamilton- | 
schen Funktion (dort H°® genannt) alle gleich gesetzt wurden, wenigstens | 


bezug auf k7’ war. Auf ganz abnliche Weise l4Bt sich auch hier be- i 
weisen, da8 wir zur Berechnung der elektrischen Polarisation alle Diagonal- 
Eqa 
was wirklich zutrifft. Die GroBe ¢ *? kommt dann als ein konstanter | 
Faktor vor die Summe in (5). ay 
Wir definieren weiter noch eine Matrix G mittels 

G = M+ wM?+ vM, 


wo 
F, ie {| 
CS He See (6) 


unbenannte Zahlen sind. 
Nach Einfiihrung einer neuen HilfsgréSe Z, bekommt man dann fir | 
mp folgendes Rechenschema: 


( ees 

ger Ps OZ 

Vi = lg __ me —_ ra pe 
: Ng eee ie OF 


Die Konstante N,, deren Einfiihrung den Wert fiir mp natiirlich nicht 
beeinflu8t, wird spiter zweckmabig gewahlt. 


$3. Entwicklung und Berechnung des Zustandslogarith- | 
mus. Bei der Entwicklung der e-Potenz in Z, begegnen wir unten | 
mehreren Summen wie P 
Pa, Cus == aj Lim Guoim, Nojm) Paye (G G ara = aj aim (G G G)nyjam No jm: 
Diese verschwinden alle fiir ein Gas ohne Richteffekt, denn in solch 
einem Gase kann der Einflu8 von H auf m, sich nicht andern, wenn die 
Richtung des Magnetfeldes umgekehrt wird, so da8 in mp alle Terme 
mit H, H® ... als Faktor fehlen miissen, d.h. daf die erwaihnten Summen 
verschwinden werden. 

Wihlen wir nun fiir N, die Zahl der Zustiinde a, tiber welche 
summiert wird, so ergibt sich 
Zao ia sap | 
oN, T? AYN, kt T4 ‘ 
Wird nach dem ersten Term in dem Einflu8 von H auf imp gefragt, so 
gentigt die weitere Entwicklung bis 
fy Fl hn pe [MEBEOns 1 EalE Oe ye 

ake Te 24k*T* N, QA 24 LAN 


i 
’ 
é 
1 


ies log| 1 H? 4 Ht 
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fur Berechnung der Mittelwerte 


Dia(G Gag Zul(GGGG)aa 
————— _ und h 
NN: N, 


) enden wir eine ahnliche Methode an wie in Phys. Rev., l.c. Neben 
em raumfesten xyz-System wird ein molekiilfestes a’ y'z'-System ein- 
efiihrt, dessen Stand in bezug auf das’ erstere durch Eulersche 
inkel @, g, w bestimmt sei. Auf dhnliche Weise wie im Anhang 1. c. 
egriinden wir die geometrische Zerlegung 
G—()+@2@)+@Q+@+© + ©). (8) 
(1) = (M"' + w M*’) sin 9 cos yx, 
(2) = (MM + w MM) sin $ sin y, 
(3) = (M’ + wM*) cos F, 
(4) = v M* (cos # sin g cos w + cos g sin w), 
(5) = v MY (— cos # sing sin py + cos @ cos y), 
(6) = v M* sin F sin gy. 
Nach der |. c. gefundenen Vorschrift miissen wir zur Berechnung von 
2,(G G)aq:N, zuerst den klassischen Mittelwert iiber die geometrischen 
Funktionen im Produkt GG bilden und den dann kommenden Ausdruck 
aber j mitteln. 
Die erste Manipulation gibt wegen cos’? = $ usw. 
Zal(G @aa 
Na 


= 1 (5, MEM, + 2 (w® + 0°) (BMY; 
+ 2 w (E,W Mj; + hw (SB MMs, (9) 
wo i die molekiilfesten Achsen 2’, y’, 2’ und j bekanntlich die Rotations- 


quantenzahl angibt. 
- Aus dem ,o-Type doubling phenomene“ wissen wir, daf die Elek- 
tronen sozusagen fortwahrend ihre Umlaufsrichtung in ihrer , Bahn“ um- 


kehren, so da8 folglich gilt: 


Weiter ist die Annahme, daf 
3, (MEM), = w, Zi M5 = we OD 


beide unabhangig von j seien, in Ubereinstimmung mit unserer Voraus- 
sebzung, nur unanregbare Molekiile zu betrachten; die oben definierten 
Groen w und w sind ja die magnetischen und elektrischen Momente des 
Molekiils, deren Beeinflussung durch die Zentrifugalkraft in nahezu 


tarren Molekiilen unschwer vernachlissigt werden kann. 
5* 
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Es ergibt sich also: 
2 2 
FAC See = Ett toe (13) 
Der erste Term in (7) fir Z, wird deshalb nur Terme liefern mit H?, 
w? H? = F? und v? H® = F?, aber keinen mit HF, oder HF, und kann 
demnach in m, — kT OZ°/OF niemals einen Beitrag geben, der H 
enthalt. 
Der Einflu8 des Magnetfeldes auf die elektrische Polarisation muB 
also in dem zweiten Term von Z,, (7), gesucht werden. 
Dazu brauchen wir neben dem soeben berechneten Mittelwert noch | 
Da (G GG G)egerNas 
dessen Berechnung sehr kompliziert ist. 


Nicht nur hat man hier viel mehr geometrische Funktionen zu mitteln, | 
sondern hat auch in der weiteren Herleitung die Vertauschungsrelationen | 
zu beachten. Wahrend in (9) nur Produkte von vertauschbaren Faktore 
auftraten, wird sich hier zeigen, daB die Mittelung der geometrischen || 
Funktionen im ausgeschriebenen Produkt GGGG auch Terme mit un- 
vertauschbaren Faktoren liefert, wie z. B. M*' Mtv’ M*’ Nw’ usw. 

Hier greifen dann die folgenden Relationen ein: 

L* TY — LVL” = L* ih/2a, 

DL? MY — MY [2 = M* ih/2 2, 

LYM" — M* LY = — M* ih/2a, 
und die zyklisch verwandten. LZ’, ZY’ und LZ?’ sind dabei die Kom- 
ponenten des Gesamtbahnimpulses der Elektronen. Bei Vernachlassigung | 
des Elektronendralls gilt dann 


| 


so daS auch die Momente 9)t und M ahnlichen Vertauschungsregeln unterd 
worfen sind: 


te’ Mey" — Mw’ Me’ — —i BM, 

Me My’ — My Me’ — —ip Me, 4 

My’ M2’ — MM — iB M*, 

wo p = = <= das Bohrsche Magneton darstellt. . 
Bei der Ausschreibung des Produkts GGGG mit Hilfe von (8), 
begegnen wir Termen, wo die Teile (1) ... (6) alle oder teilweise in 


ungeraden Potenzen vorkommen, und anderen, die nur aus geraden Potenzen 
dieser Teile bestehen. Die erste Gruppe verschwindet ganz bei der 


saat Lessee in die etepre pthc eee 
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klassischen Mittelung iiber die geometrischen Funktionen; die zweite 
dagegen enthalt nach Anwendung von 


sin* @ cost py = }, sin? 9 sin? y cos? @ — x (13) 
und dergleichen immer von Null verschiedene Terme. Von diesen 
interessieren uns aber nicht diejenigen mit wv, w?v?, w', vt, denn diese 
geben mit H* multipliziert [wie es Gleichung (7) vorschreibt] in Z, nur 
Terme, die entweder H- oder nur F-Komponenten enthalten. 


Wir brauchen deshalb nur zu berechnen 


. mr OGG )eg Na Og Una + a) Ny (14) 
mit. den Abkiirzungen 


k=3 


his git [(A) (&) (hk) (®)Jaa 
+ = [(%) (*) (F’) he’) + HK) (K) +) (BB) ®laas 


eS S| HHODO+MOMWO+OOO > 

F=1 T=4lLt+ OOMM+0H0@+ OM Olad 
wo k& und k’ (immer + k) von 1 bis 3 und 1 von 4 bis 6 lauft. Das 
Zeichen ~ bedeutet, da8 nur die uns interessierenden Terme mitgenommen 
wurden. 
; Fiir die Mittelwerte von Z und JJ iiber die Eulerschen Winkel 
ergeben sich Ausdriicke, die eigentlich noch iiber j zu mitteln sind, was 
wir aber nicht explizite angeben werden. Man bekommt dann bei 
Benutzung von (13) 

=e = 15; {((M + w )}§ + F (MF wD} 4% (15) 
mit den neu eingefiihrten Symbolen 
Meera) t= Gn)’ Gn.) G.-)" (+5), 
ee) = 2) ee) C-)  Ce C-)G--) (eba)e (16) 
cl as ck Crres del Cre wilh ae i 


(M + w My = M+ w M4, 
wo i und 7’ (immer + 4) wiederum «’, y’ oder 2’ bedeuten kénnen. Der 
erste Term von (15) enthalt nur Produkte von vertauschbaren Faktoren, 
denn von den uns interessierenden Termen mit w, w? und w® fallen die 
ersten und letzten fort wegen der [auf ahnliche Weise wie (10) zu be- 
sriindenden] Relationen: ; 
SUNN! = 0, 2, MMT = 0. 
Hs geniigt also, zu nehmen: 


1, (M+ wl) }i ~ Sw? D, Mi MEME Me. (17) 
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Der zweite Teil von (15) kann nur bei Anwendung der Vertauschungs- \| 
regel in ee GréBen wie pu? wae w sole er iiss 


fangen diesmal mit denjenigen mit w? an. 
Das Symbol {(M + w M)*}** enthalt die in (16) angegebenen Terme, | 

von welchen einer ist: 
(ME + wM*) (M" + w Ml") (M+ w M4) MN" + w M"*). 


Aus diesem entstehen sechs Terme mit w?, da zwei GréSen w auf sechs | 


verschiedene Weisen aus den vier Faktoren gewahlt werden kénnen. Diese | 
Terme, wie z. B. 
wMEM! Mi MM, wD MMM" usw., 

sind wegen der Vertauschungsrelationen nicht alle gleich. Am besten 
wenden wir diese Regel immer so an, da8 die Indexfolge wiederum i, é, 7’, 7” 
wird, also in Ubereinstimmung ist mit der Indexfolge #, i’ im Symbol | 
NG. .)*}47, von dem wir ausgingen. 

Es entstehen dann neue, mit der Planckschen Konstante h (oder dem 
Bohrschen Magneton 8) behaftete Korrektionsterme, wie z. B. in 

M* Mey Me’ My" == Me’ Me’ My My’ + 1B MU" Me’ My’, 

wenn dieser Term aus {(...)*}”>% entnommen war. : 

Die neuen Glieder enthalten einen Index i’ i und +7. Diesen | 
wollen wir durch eine andermalige Anwendung der Vertauschungsregel 
auf die letzte Stelle bringen, so daS die Indexfolge 4, 4’, i’ wird und 
deshalb in unserem Beispiel wv’, y’, 2’: | 

MYM My —= M" MYM + 1p Ms Ue. 

Ks entstehen dann Korrektionsglieder mit 8 und 6? in dem Ausdruck 
fir ((.. 86%, 

Verfahrt man auf ahnliche Weise mit dem Symbol {(...)*}%%, SO 
brauchen in der Antwort fiir das vorige nur 7 und 7’ vertauscht und jedes — 
Matrixelement mit Index <” mit — 1 multipliziert zu werden, denn unsere 
Vertauschungsregeln gehen bei dieser Anderung ineinander iiber. 


Bei der Berechnung der Summe 2, » {(...)*}":? zeigt sich dann fir 
die Terme mit w*, daB sich die Glieder mit 6 und f? gegenseitig : 
herausheben, wonach iibrigbleibt: 

1 
15 

a w Liye WOM M MY Dy MEME Me! MN 
ee Li 22,7 MEME MM! + 2D, ME MEM’ wel 


ai, i (CM AL wM)*\i? 


(18) 


a 


as 


\\. 
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_ Die Terme mit w und w’, die uns auch interessiert hatten, ver- 
schwinden, wie sich nach einer ahnlichen Betrachtung wie oben heraus- 
stellt. Die Korrektionsglieder mit 6 heben sich dabei einfach gegenseitig 
auf, diejenigen mit 6? ebenfalls, oder lassen sich zusammenfassen in 

e. B? (Me Me’ + Mi’ My’ + Me’ Me) (19) 
and kénnen also wegen (10) fortgelassen werden. Die Ausdriicke (17) 
und (18) liefern addiert dann nach (15) 


PASS # 2 
gt — wy? (ww? + 2 P) (20) 
NG 5 


P= (MM). (SMW; 5, 
wo wir nun wieder die bisher unterlassene Mittelung iiber j vorgenommen 
haben. 

P verschwindet nicht, denn 3; )t* M? ist keine Diagonalmatrix, so 
da8 nur ein Teil von P wegen (10) zum Verschwinden gebracht wird. 
Zur Berechnung von 2, 1J,,: N, verfolgen wir denselben Weg wie 
fiir den oe Mittelwert. Hier bleiben von den brauchbaren Termen 
nur die mit » tibrig. Weil gerade diese zu einem interessanten Term 
im Endresultat fiir die elektrische Polarisation fiihren, wollen wir ihre 
Herleitung noch kurz andeuten. 

Nach der Mittelung iiber die Eulerschen Winkel ergibt sich 

wae = Som meme ara + FP Die MMMM}! (21) 
mit der Abkirzung 

{Mt Me Wf ML } 4%" = MEM Me Mu 28 Me Me Ie ee Me MMe’ Wyte 
+ Mi M MEM + ME MD! ME + ME NE ME. 
Die Indizes springen hier geradeso wie in (16), aber gehéren teilweise 
dem magnetischen Moment (namlich 7) und teilweise dem elektrischen 
(nimlich 7’) an. 

Werden alle sechs Terme im rechten Gliede mit Hilfe der Ver- 
tauschungsregel derartig transformiert, daS die Indexfolge in ihren 
Faktoren 742i’ wird, in Ubereinstimmung mit der Indexfolge auf der 
linken Seite, und macht man durch eine abermalige Anwendung der Ver- 
fauschungsregel in den hinzugekommenen, mit 6 behafteten Korrektions- 
sliedern die Indexfolge zu i, 7’, i”, so treten auch hier Terme mit 6 und 
8? auf. Bei der Summierung iiber i und 7’ fallen die Terme mit £ fort, 
Pejenigen mit 6? dagegen fiihren im zweiten Term von (21) zu dem Beitrag 


Ao (MY MY + My Mv + M* M*);; 6 = * vw B 
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und verschwinden also nicht im Gegensatz zu (19). Wir bekomme a 
solcherweise 2 2D, (MMMM ii i 

~ 20 (BD, MEME MM 4 3 Diy Me Mee I” MM + 2 B?u?*). 
Dieser Ausdruck ergibt, in (21) substituiert: 


wae au ao (3 (3; Mt M%) (2, Me Me) — 3 (2X; Mee Me) (=, tM) q 


— 32, MiMi NEM + 2 Bu*);,, 
wo das rechte Glied noch iiber j zu mitteln ist. 
Mit Hilfe von (11) und der weiteren Annahme, da8 M’ M* und ug | 
Diagonalmatrizen sind, deren Elemente 
(MIM); = wr, EM) 5 = we 

unabhingig von j seien, laSt sich schreiben: 
188 2 i 
Days OO os, v7 (6 ww? — 3 Du? we + 2 Bu’). (22) | 

Ny 15 
Substitution von (20) und (22) in (14) liefert den gesuchten Wert von 
Da(GGG G)agq: Ng fiir das Molekil, und weil 24(G G)gq: Ng nach (12) 
schon bekannt war, ist die Berechnung von Z, hiermit zu Ende gefihrt. 
§ 4. Einflu8 des Magnetfeldes auf die elektrische Polari- 
sation. Wir ersetzen iiberall wieder w und » durch ihre Werte (6) und | 
fiihren noch den Winkel & zwischen den Richtungen beider Felder ein, | 
so dal FE, = F'cts€, Fy = sim. 
Dann ergibt sich mit der Abkiirzung | 
f(® = (—2w we + CP) coPé + (uw? — 3D, u} u? + 2 Bu) sin? | 
VERE Die 
Z 

°o™~ 180 KT? PG) 


und demnach fiir den Einflu8 von H auf mp 
Amy = (Mp) (itp) a oo ee, 
yp == (Mr)n FH=0 = 90878 (), 
und fiir die Anderung der Dielektrizititskonstante ¢ wegen 
Omr 
OF 
H? : 
Aer = yoaqef ©-40N. 


Kine klassische Rechnung wiirde abnliche Formeln gegeben habenga 
aber mit einer anderen Funktion f (&): . 


fu = [— 2p? uw? + 6 ww? cos* (ups)] cos? é 
+ (uw? w? — 3D; uw? w?) sin? €, 


a— lS 424N — 


Wes 
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WO (uw) den Winkel zwischen den issticohien elektrischen und magnetischen 
Momenten bedeutet. 
Die Komponenten w? und yw? haben hier die gebrauchliche klassische 
Bedeutung. Natiirlich ist auch hier ein Gas ohne Richteffekt voraus- 
gesetzt worden, so daf (wm) entweder 2/2 ist oder ebenso viele Male 
rorkommt wie sein Supplement. 

Wir kénnen in der Quantenmechanik auch Winkel w und x —«@ 
infiihren mittels 


P = (5, WM (SDM), — (F, MEM (D, MMS cos? a, (23) 


and diese werden wohl meistens mit der klassischen Auffassung der 
Winkel (uw) und deren Supplementen iibereinstimmen. Nur dort, wo 
wund wu in der klassischen Theorie parallel (und dann auch antiparallel) sind, 
iirde die Ubereinstimmung nur dann méglich sein, wenn die magnetische 
Momentenmatrix kein Element senkrecht auf WM hatte, was den Ver- 
tauschungsregeln widerspricht. Es gibt aber Sonderfalle, wo diese Regeln 
iauBer Kraft gesetzt werden, worauf Condon* hingewiesen hat. Wir 
wollen lieber von solchen Grenzfiallen absehen und diirfen dann wohl 
im allgemeinen Falle die in (23) definierten Winkel ~% und 2 —«@ als 


: 


das quantenmechanische Analogon fiir den klassischen Winkel (um) und 
sein Supplement ansehen. 

Das bedeutet, da8 unsere quantenmechanische Funktion f (§) mit der 
klassischen f (&),, tibereinstimmt, insofern nur der erste Term betrachtet 
wird, was im Falle paralleler Felder (& = 0) geniigt. Dann gibt sowohl 
die neue wie die klassische Theorie: 

A* wwe 
BET [3 cos? (ups) — 1].4aN. 
RNG ; 
Aber im Falle senkrecht gekreuzter Felder (é == 5) gibt die Quanten- 
mechanik 


A ft ailieem— — 


H2 
9078 78 


und die klassische Theorie 


Mig 2 w— 3S, ur mi + 2 Bu’). 4aN 


H? 
somes ‘ 
Der in der neuen Theorie hinzugekommene Term ist von derselben 


GréBenordnung wie die alteren, da wu? bekanntlich von der Ordnung ? ist. 
Uberdies ist er unabhangig von dem Winkel zwischen beiden Momenten. 


A ép = 2? — 3D, uj wi). 42. 


* B. U. Condon, Science 69,.573, 1929. 
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Ein nur theoretisch denkbarer Fall kann seine Wirkung deutlich illus }fj 
strieren. a 

Besteht ein Gas aus mehreren anderen mit derselben Anzahl Mol ‘| | 
kiile im Kubikzentimeter, und betragt der Winkel zwischen w und m in | 
den Molekiilen des ersten Gases y, und x — q,, im zweiten Gase ~, und 
m — W, usw., und gehen wir zu dem theoretisch denkbaren Fall iiber, da 5 
w kontinuierlich alle Werte durchlauft oder nur solche, da8 der Mittel- | 
wert cos? y = 1/, wird, so wiirden wir in unserer Formel fiir mp (als | 


Mittelwert iiber alle anwesenden Molekiile) noch tiber den Winkel (up) | 


— 


2,2 
zu mitteln haben. Wegen cos*(u, “) = 1/2, 2; ie fe == = wiirde in | 


der klassischen Theorie jeder Einflu8 von H auf die elektrische Polarisatio n | 
verschwinden. __ a 

Nach der Quantenmechanik aber wiirde im Falle gekreuzter Felder | 
immer noch ein Einflu8 von H bestehen bleiben, namlich eine VergréSerung 
4a N B? uw? H? 

45 k? T? 

samtzahl der Molekiile im Kubikzentimeter Gemisch bedeutet. In diesem 
theoretisch denkbaren Falle tritt die eigentiimliche Wirkung der Quanten- | 


der Dielektrizititskonstante um den Betrag . wo N die Ge- | 


mechanik wohl am deutlichsten zutage. 

Der Term mit £, worin sich die ganze Abweichung der quanten- 
mechanischen und der klassischen Theorie zeigt, riihrt von der Nicht- | 
vertauschbarkeit von M* mit Qt” und von Mt mit MW" her. 

Sein Ursprung ist deshalb von derselben Art wie der fiir die Diskrepanz 
zwischen der Brillouinschen und der Langevinschen Funktion (bzw. der 
wellenmechanischen und der klassischen Formel) fiir die magnetische Satti-_ 
gung eines Atomgases. Wie Verfasser in ]. c. zeigte, ist diese Diskrepanz 
nimlich nur der Nichtvertauschbarkeit der magnetischen Momentenmatrizen 
zuzuschreiben. Die damals verfolgte Methode, die zur Brillouinschen 
Funktion fiihrte (und zu gleicher Zeit zu dem Satze, daS diese sich ais 
Differenz zweier Langevinscher Funktionen schreiben lat), wurde | 
wesentlich auch in der vorliegenden Arbeit angewandt. 


Madison, Wise., U.S. A., Physics Department, 30. Juni 1929. 
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Die Streuung kurzwelliger Strahlung 

durch Atome nach der Diracschen Strahlungstheorie. 
He Von I. Waller in Upsala. 

(Hingegangen am 21. Juli 1929.) 


Die Streuung kurzwelliger Strahlung durch Atome oder Atomsysteme wird nach 
den Methoden der Diracschen Dispersionstheorie behandelt. Es ergibt sich so 
eine schon friiher angegebene Streuformel. Nach den erwahnten Methoden werden 
2imige fiir die Anwendungen der Streuformel in Betracht kommende Fragen diskutiert. 
Zum Schlu8 wird die aus der Diracschen relativistischen Dynamik des Elektrons 
folgende Streuformel angegeben. 

Einleitung und Inhaltstibersicht. Es ist bekanntlich Dirac 
gelungen, eine konsequente quantenmechanische Behandlung der Probleme 
der Wechselwirkung von Strahlung und Atomen zu geben*. Es scheint 
on Interesse zu sein, das Problem der Streuung von kurzwelliger Strahlung 
durch Atome nach den Diracschen Methoden abzuleiten. Eine fiir kurze 
Wellen verwendbare Streuformel wurde schon friher in anderer Weise 
gefunden**. Mit Anwendung der Diracschen Methoden ist es méglich, 
die Behandlung des Problems strenger und konsequenter durchzufiihren 
und dabei mehrere fiir die Anwendungen der Streuformel bedeutungsvolle 
‘Fragen zu klaren. 

Dirac hat nach seiner Methode die Kramers-Heisenberg sche 
Formel abgeleitet. Die Behandlung des Problems der Streuung von 
Asurzwelliger Strahlung wird méglich durch eine Erweiterung der von 
Dirac angegebenen Hamiltonschen Funktion fiir die Wechselwirkung 
zwischen der Strahlung und dem Atom. Diese verallgemeinerte Hamilton- 
sche Funktion wird in § 1 der vorliegenden Arbeit gegeben. In § 2 
wird die entsprechende verallgemeinerte Streuformel abgeleitet. Dabei 
betrachten wir auch gewisse von Dirac vernachlassigte Streuprozesse, 
welche darin bestehen, da8 das Atom unter der Wirkung der einfallenden 
Licht- (oder Réntgen-) Welle sowohl ein Lichtquant von derselben Be- 
schaffenheit wie die einfallenden Lichtquanten, als auch ein gestreutes 
Quant abgibt***. In’§ 8 behandeln wir einige Fragen, welche sich auf 
das kontinuierliche Termspektrum des Atoms beziehen und welche fiir 
die Anwendungen der Streuformel von Bedeutung sind. Insbesondere 


* P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. (A) 114, 243 und 710, 1927. 
** T, Waller, ZS. f. Phys. 51, 213, 1928. i, 
*&* Diese Prozesse kénnen als eine Art induzierter Emissionsprozesse auf- 


gefaht werden. Solche Prozesse treten bekanntlich schon bei Kramers und 
Heisenberg auf. 
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wird der Fall untersucht, wo Resonanz der einfallenden Strahlung mit i 
dem Ubergang des Atoms vom Normalzustand (Anfangszustand) in einen | 
Zustand des kontinuierlichen Spektrums vorliegt. In § 4 wird die Streuung | 
durch ein Atom mit mehreren Elektronen betrachtet. 

Es sei ferner bemerkt, da8 die vorliegende Behandlung nicht streng | 
relativistisch ist. Es sind ahnliche Vernachlassigungen gemacht wie in 
einer fritheren Arbeit des Verfassers*. Die aus der relativistischen 
Dynamik von Dirac folgende Streuformel wird erst zum Schlu8 kurz | 
angegeben. 

In dieser Arbeit wird ferner die Riickwirkung der Streustrahlung | 
auf das streuende System noch nicht vdéllig beriicksichtigt, ebensoweni 
wie in der zitierten Diracschen Arbeit. In eimer spateren Arbeit hat! | 
Dirac diese Riickwirkung beim einfachsten optischen Resonanzproblem | 
betrachtet **. Es scheint von Interesse zu sein, dieses Problem allgemeiner | 
zu behandeln, insbesondere in bezug auf die Intensitat der Compton- 
strahlung, wo diese Riickwirkung auch den mit der Intensitait der ein- 
fallenden Strahlung proportionalen Teil der Streustrahlung beeinflussen 
‘mu8. Ich hoffe, spaiter auf diese Frage zuriickkommen zu kénnen. 

§ 1. Die verallgemeinerte Hamiltonsche Funktion fiir die 
Wechselwirkung zwischen der Strahlung und dem Atom. Im | 
Anschlu8. an Dirac werde das elektromagnetische Feld in Fourierkompo- } 
nenten zerlegt, wobei jede solche Komponente eine ebene, planpolarisierte, | 
fortschreitende und harmonische Welle darstellen soll. Es wird zuniachst_ 
mit einer diskreten Folge von solchen Komponenten gerechnet. Erst in _ 
den SchluSformeln wird der Grenziibergang zu einer kontinuierlicherx ! 
Folge von Komponenten gemacht. Die Anzahl von Komponenten nahezu | 
gleicher Polarisation, deren Frequenzen in ein Intervall dy, und deren 
Fortschreitungsrichtung in das Raumwinkelelement d @, fallt, sei 6, d 1, d @,.- 
Mit Dirac kénnen wir setzen 6, = (4 @;4v,)—1, und 4a, bzw. J», als 
das Raumwinkelelement bzw. das Frequenzintervall auffassen, die der 
»omponente s“ entsprechen. Jede Fourierkomponente kann durch ihr 
Vektorpotential 


A, = A,scos|2x0,(¢—™) + @2], Sait) =U (1) 


dargestellt werden, wenn das skalare Potential gleich Null gesetzt wird. — 
s und 7; sind Einheitsvektoren, A, eine reelle positive Amplitude, @° 


* TW lille reales 


} 
7 
i 
** P. A.M. Dirac, ZS. i. Phys. 44, 585, 1927. Siehe auch F. Bloch, Phys. ZS. 
29, 58, 1928. i 

| 
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ine konstante Phase, x ist der Ortsvektor von einem festen Punkt, spater 
om Atomkern. Der elektrische Vektor der Komponente s ist dann 


E; = B,ssin| 2ay,(t— ) +0 | mit EH, = Eee A pee) 
‘ ¢ ‘ 


Wenn. die elektromagnetische Strahlung in einem Hohlraum vom 

endlichen Volumen A eingeschlossen ist, hat man eine Verwirklichung des 

Av; 
3 


Falles diskreter Komponenten. Dann ist, wenn A grof ist, 6, = 


zu setzen. Wenn N, die Zahl der Lichtquanten der Komponente s ist, 
folgt demnach wie bei Dirac, da die Energie der Strahlung der Kompo- 
nente s einerseits A E?/82, andererseits N,hv, ist: 


hy Hee 
== 2( ) Nw, 3 
As Inc6,) ° @) 


Fiir das 2 a alia Feld kénnen nun nach Dirac WN, und 
S 


0, — = hnt+ 


als kanonisch konjugierte Variable aufgefaBt werden, 


wobei H, — ens die Hamiltonsche Funktion des Feldes ist, da 
s 


. OH. . OH, 
die Hamiltonschen Gleichungen NV, = — Ae. aE Fl re a = 
& 


-erfiillt sind. 

E In dem elektromagnetischen Felde befinde sich ein Atom mit einem 
Elektron und mit ruhendem Kern. Das Kernfeld entspreche dem skalaren 
Potential V. Klassisch wird dann die Bewegung des Elektrons durch die 
Hamiltonsche Funktion 


1 e seem 
Bt aa (P Bites 7) Raed ay Lae ERAT amet © 
beschrieben. m und —e bedeuten Masse und Ladung des Elektrons 


‘p dessen Impuls, A = >) A, das Vektorpotential des Strahlungsfeldes 
8 


2 
am jeweiligen Orte des Elektrons, H) = f —eV die Hamiltonsche 


Funktion des Atoms ohne auBeres Feld. Der Ausdruck (4) fiir die 
Hamiltonsche Funktion kann benutzt werden, wenn in der Bewegungs- 
gleichung des Elektrons v?/c? gegen Kins vernachlassigt werden kann, 
wobei p die Geschwindigkeit des Elektrons ist. Die A enthaltenden 
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Glieder von (4) geben die Wechselwirkung von Strahlung und Atom an, | | 
Die Hamiltonsche Funktion des aus Atom und Strahlungsfeld bestehenden — 
Systems ist H — H, + H,, und nach (1), (3) und (4) folgt 


H= H+ SM +55 “(s25) =(2)" (rp) T, 


2 1¢ 
pa) , 4 \ 
rs)T,Ts, (5) 
+p EE Gs é 
wobei 
2mt , Wee Are, __ ant ahile 
tomate me tig kegs 


gesetzt wurde. 
Man kommt zu dem von Dirac betrachteten Fall, wenn in (5’) die 
272i, | 
Faktoren@  ¢ ”™ gleich Eins gesetzt werden. Dirac zeigte, daf seine | 
Naherung zur Kramers-Heisenbergschen Formel fihrt. | 
Wir wollen hier die Rechnungen ohne jene Vernachlassigung durch- | 
fiihren. 
Nun sind, wie bei Dirac, N, und @, als q-Zahlen (Operatoren) auf- 
zufassen, welche die Vertauschungsbedingung 


DHE 27% 277% 


N,e * jeer Saas Meee (6) 


erfiillen. Ebenso sind p und x als q-Zahlen zu betrachten. Statt (5’) 1 | 
ist nun zu setzen 

221 221, 2 ni aE 7 
T= y,/2 are Pe ASL Aa ee as N,? Ale a (7) 


da diese Grobe eine reelle g-Zahl ist. Die Ordnung der Faktoren rp | 


2 2i¥, 
SEP errr LL, eae 5 . Soir) . . 4 
und e eT" in (5) gibt zu keiner Schwierigkeit AnlaB, da diese 
Groen gemaéS der Beziehung n,r — 0 vertauschbar sind.  Setzen 
wir nun 2 mir, 
cy iors 
P, == peé ’ 
227Y,, 
Pe es rx 
Pe =P 
274 
Be eg 5 (Vp Mp — Vg Ms) X (8) 
Qrs — ¢ p) 
= (1p Ay + V5 Mg) 
Se Saye te Seas 
Bre == © a ? 
ae et (Vp Ay + ) 
* hia LED ES 
Ryrs = f ’ 


oS RSs 
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) folgt bei Beriicksichtigung der Beziehung 

pote oes 

e * "N= (N,78,)e7 8 * 

Vr 
= ee Sastre a eae, 
e h \3le v,\'l2 22t . 

tine (Fee) SCG) lireynteer* 


27t 
+ (PHN, + ike ® * 


eh V,V. 1p es 
* 2ame = ( ee)" (8) ra Ne? (Ny + 1h Or 
: 


ONG, 6;) 
eh V, Vs oes 
r ote Le) 
sy 2ame : = ey" (rs) [n,n wih : 
ae ste) 
*,(N, + 1)'2(M, + Ite # Ort | 
eh 2 m4 


eo te) 


ee Dae [pw Pe tye ah” 
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RE, (N, + 1 (N, + the? |. 


Die Bezeichnung r <‘s soll bedeuten, daB jede Kombination r,s nur 
inmal zu nehmen ist. 


Die Zustande des Atoms seien nun durch die Eigenwerte J’ gewisser 
Jariablen J charakterisiert, und die Zustande des Strahlungsfeldes durch 
ie Eigenwerte Nj, N5,... von N,, N,,... Fir das System Atom + Feld 
ult eine Schrédingersche Gleichung: 


h ‘i pie Ne N, 


eT aa Pe esa Bain oe fp re age? fol U8) 


ie beigefiigten Gleichungen sollen angeben, daS m und m sich auf 
ewisse, durch bestimmte Eigenwerte von J und den N definierte Zustande 
es Systems Atom + Strahlungsfeld beziehen. (m|H|m) ist ein ent- 
orechendes Matrixelement von H in der Diracschen Bezeichnung. Setzt 
an nun 


(m| | 2) = Wy dmn + (m|0|n), (10) 
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wobei die W, die Diagonalelemente von H und (m |v |) Matrixelemente 
der Wechselwirkungsenergie von Strahlung und Atom sein sollen, so fo 
aus (9): 
Wrnxink oc. = BiG), N,hyv, 
f- 


ae Sey to 
I eee sgh Pe j : 
é 


h a r “Ie ” t 
ON +1 |o|d'N) = (5) (2) “arly 


me \2m¢ 6, 


h “la “a " r , 
J", Mel [ol TN) = (5) (2) PH a) Nee, 
mce\22¢ Gn 


(J",N; +1, Ng — 1 |o| J’ NN) ap 
eh a7 Vv 1/o ; ; \ 

is anaes (rs) J" | Qre| J’) (Nr + 1)*2 Neth, 

(PN ty Ng ead eek NaN.) 


eh ~/ u,v, \'l2 P tele 

- eee (rs) J" |Brs| J’) Ne + D2 We + 1)", 
J", N; —1, Ny — 1 |o| J’ N,N) 

eh (em 

6,65 


~ 2ame 


1 
) (rs) (I [Rt] 7) Nye NGA. 


gingen entsprechen, wobei zwei derselben Strahlungskomponente r g 
hérige Lichtquanten emittiert oder absorbiert werden, ein Fall, dem be 
einer nahezu kontinuierlichen Folge von Komponenten wohl keine B 
deutung zukommt. Die Elemente der ersten Zeile von (11) haben die+ 
selbe Form wie bei Dirac, und wir kénnen wie dort das letzte Glied der) 
rechten Seite vernachlassigen. Die iibrigen Matrixelemente (11) sind vont 
den bei Dirac vorkommenden verschieden. Die Matrixelemente der} 
beiden letzten Zeilen geben allerdings zu einer Diskrepanz mit der Dirac-} 
schen Lichtquantentheorie AnlaB, aber scheinen doch fiir die Ableitung} 
der vollstindigen Streuformel notwendig zu sein. 

Wir geben ferner hier einige bei Dirac vorkommende Gleichungen} 


wieder, da wir uns im folgenden mehrmals darauf stiitzen. Setzt mans 
27% 


in (10) w_, == a,e * ‘is so folgt 


oe 
Om = >) (m|v|n) ane * 
n 


(Wm—Wp)t 
201 : 


ch 


fiir den Zustand m des Systems. Das Gleichungssystem (12) laBt si 
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allerdings exakt integrieren; doch scheint die von Dirac benutzte Methode 
sukzessiver Annaherungen fiir das vorliegende Problem besser zu sein. 
fiir ¢ — O sei a, = On,z- Dies bedeutet die GewiBheit, daB sich das 
System dann im Zustand & befindet. (12) ergibt in erster und zweiter 
niherung: 


re iD 
i Ome + (m|e| k) W,,—W, ; (127) 
22% 
ae Miah 
Speer): ern m 
= 0 m aoe 
m met |( |o| ») = W, — W,. Woe=W, 
22% 
oe (m|v|n) (n |v| k) jie ke (Wm —Wn)t * 


Vom Zustand k kénnen beobachthare Ubergange nur nach solchen 
Zustainden m vorkommen, fiir welche sehr nahe W,, — W, ist*. Physi- 
kalisch von Interesse ist nur die Summe der Ubergangswahrscheinlich- 
keiten > |4m|? nach solchen Zusténden m. Wenn 4W,, die mittlere 


m 
Differenz der Energiewerte fiir diese Endzustiinde ist, kann man fiir diese 


Summe angenihert Sas |@m|?a@W,, schreiben. Fiir hinreichend grofe 
AW», 


t-Werte ergibt sich so aus (12’): 


2 
Sen| = SS | (m |e] ») . (18) 


und ferner aus (12”), wenn dort das Glied der zweiten Zeile vernach- 
lassigt wird, was beim Absehen von Resonanzfallen berechtigt ist: 
4 nt (m |v| n) (n|v| &) 
_ k | 
> | dn | hAWm (m |r| ) = W,, — W; 

§ 2. Ableitung der verallgemeinerten Streuungsformel. 
Wir untersuchen zunichst diejenigen Streuprozesse, welche aus der ersten 
Naherung (12’) zur Lisung von (12) folgen. Solche Prozesse treten 
in vereinfachter Form auch bei Dirac auf und werden von ihm wahre 
Streuprozesse genannt, eine Bezeichnung, die wir hier behalten. Als 
Anfangszustand & des Systems Atom + Feld wird gewahlt: Atom im 


2 


(13") 


* Fir die erste Naherung geht dies direkt aus (12’) hervor, und fir die 
gweite Naherung aus (12’’), wenn kein Zustand n existiert, fiir den W, sehr nahe 


gleich W,, ist. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 58. 6 
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Zustand J', Ni Lichtquanten im Zustand s, keine in anderen Zustanden, \jj 
Daraus die Anfangsenergie des Systems: W(k) = H,(J") + Neh 
Wir haben nach (11) zwei Sorten von wahren Streuprozessen zu beriic 
sichtigen: 1. Streuprozesse erster Art. Das Atom geht in einen anderen ly 
Zustand J” iiber, ein Lichtquant s wird vom Atom aufgenommen, | 
wihrend ein anderes Lichtquant r frei wird. 2. Streuprozesse zweiter | 
Art: Das Atom geht in einen Zustand J” tiber und gibt sowohl ein 
Lichtquant s wie ein Lichtquant r ab. Wir haben dementsprechend die | 
folgenden Matrixelemente und Endenergien des Systems. | 
1. Fiir die Streuprozesse erster Art 


enh Vr Vs 1/2 ; 
= —A-,—— | —— w ' 11] 
Ee irae eee (rs) FJ" | Qral J) Ne 12). 
_—— eh (J") r= (N' — ljhv, + hyv,; (14) | 


2. fiir die Streuprozesse zweiter Art: 


Ph  (/v, v;\'l2 i ee 
(m|o|8) = 5 (ER) (rs) "| Bel TM + 1) 


Wm = H,(J") + (Ni + lho, + hop (14.7 
Die Bedingung W,, = W;, liefert bzw. : | 
LV, == vy gn + Vey 

woraus wegen v, > 0 die Bedingung H,(J")< H,(WJ')+hyv,, (15) _ 
De eee Vy J" — Vs; > 

woraus wegen v, > OU die Bedingung H,(J")<H,(J')—hyv,s. (15) 
ei 

Nun wird 5) |a,|? fiir eine Reihe von Endzustinden berechnet, — 
™ ‘ 

welche demselben Endzustand J’ des Atoms und ebenso derselben” | 
Richtung und Polarisation des gestreuten Quants, aber etwas verschiedenen — 
Frequenzen vy, entsprechen. Dann ist in (13') 7 W, = hv, zu setzen. 
Wir finden so, da 6, = (4,4 0,)—?: 


151 fag eee J (rsyo"|Qeivr]s 6) 


Os mc 
s vv N. e? \2 P \2 ‘ 
2 San|? = to, 8 (a) rs) "| Real) C6 
s 


Dabei ist im Ausdruck 2 nur derjenige Teil beriicksichtigt, cond 
mit N; proportional ist; der andere Teil, der sich auf spontane Uber- 
gangsprozesse bezieht, ist weggelassen. Wir vergleichen nun mit Diraa 
die zerstreute Strahlung mit derjenigen, die von einem Dipol mit dom 
Moment (Re = ,reeller Teil von“) F 


7" 


Re(de7irt) (17) 


Sah 


ae 
= 
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V 


vahrend der Zeit ¢ emittiert wird. Die Anzahl an Lichtquanten +, 

fvelche dieser Dipol wihrend der Zeit ¢ in ein Raumwinkelelement Ao, 

Pmittiert, ist 
f 223 y3 
he 


Ird|*? 40,t. (18) 
Dies stimmt mit (17) und (17’) iiberein, wenn 


ie ied} = 


er, a rs(J [Gal 7) (19) 


Pe = EL, —,~——— 
[rd “4 7? mv, Vs 


50" |Resld) ; (19’) 


wobei EH, = (8ahy,'/c*)'l2 (N;/6,)'2 die Amplitude des elektrischen 
Vektors der einfallenden Strahlung ist. 

Zur Ableitung der vollstindigen Streuformel haben wir ebenso wie 
m den von Dirac betrachteten Fallen die zweite Naherung (12”) zur 
‘Lésung von (12) zu benutzen. Beim Absehen von Resonanzfallen kann 
rerner (13”) benutzt werden. Zuniachst betrachten wir die Streuprozesse 
erster Art (vgl. oben). Die Summation in bezug auf» in (13”) kann 
mach Dirac so aufgefaBt werden, daB der Streuproze8 auch durch Mit- 
wirkung von Doppelprozessen k > n, n> m zustande kommt. Wir 
haben wie bei Dirac entweder a) nm = (J'", N; — 1) oder b) n= J"", Ny, 1,) 
zu wihlen, wobei im Falle a) k > n die Absorption eines s-Quants und 
Ubergang des Atoms in den Zustand J’” und » > m die Emission eines 
r-Quants und Ubergang des Atoms in den Zustand J” bedeutet, wahrend 
im Falle b) & > n die Emission eines r-Quants und Ubergang des Atoms 
von J’ zu J’” und n > m die Absorption eines s-Quaats und Ubergang 
des Atoms von J’” zu J” ist. Nach (11) folgt bzw.: 


CLV NeN en 
a) (wlo|h) = = (5) (J |s Px | J), 


é hy, i ” a € 
= — Ao ZAG ee CAN 
a) ieee ( | | ; (20) 


I 
12 


b) @|olk) = (5) a" |r P|7, 


e E v, N’\tl2 wr" ce Pp? i I) 20 
Ferner ist 
Wy — We = hug rr — 5), ’) Wa — We = hae rt = Ue (an) 
6* 
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Nach (13”) wird nun in 4hnlicher Weise wie bei den direkten | 
Streuprozessen | 4a,|? berechnet. Zur Bestimmung des Dipolmoments (18) 
das dieser Streustrahlung zugeordnet ist, erhalt man die Gleichung 
é Ei, ' r 

= __, ——— J J 
Ird| ere ae rs(J"| Qrs| J’) 
Jy [CrP es Pi) {oa 


Wile ff, = Vs Vjm ji ao Vp 


mh “zm 
Fir die Streuprozesse zweiter Art ist als Zwischenzustand n z 
wahlen, entweder » = (J’", N, + 1) oder n = (J'", N’,1,), in beidenyy 
Fallen sind sowohl k-—> » wie n> m Emissionsprozesse. Das zu 
gehorige Dipolmoment ist aus der Gleichung (wir beriicksichtigen nur 
den mit E, proportionalen Teil) 


e E, 
” Ji 
Ird| = 4x? mv, 0, rsJ"|B,5| J’) 
Pabeton pele’. J" |s Px| J’) | (J"|sPe\ J") Ce 
mh yim Vir yr == Vs Vy + Vv, | 


In (22) kann der Wert (15) von v, eingefiihrt werden, so da8 der Nenner 
vy gt Vp == Vy gn + v8 ist. In (22') kann ebenso der Wert (15’) von | 
v, eingefiihrt werden, so daf der Nenner vy gr +- v, == vgn grr — Ve ISbe 

Durch die Gleichungen (19) und (19’) bzw. die vollstiindigeren (22) | 
und (22') wird der Wert von d noch nicht vollstaéndig bestimmt. Die | 
Freiheit, die bei der Wahl von d noch iibrigbleibt, kénnen wir dazu | 
benutzen, eine Ubereinstimmung mit der frither nach der , Dichtemethode® | 
abgeleiteten Streuformel zu erzielen. Dort wurde die einfallende Strah- | 
lung durch deren elektrischen Vektor ; 


fs Ne | 

relee{('—*)| (23) | 

definiert. Die Intensitaét der in eine beliebige Richtung 7’ zerstreuten | 
Strahlung ist durch eine Summe von Dipolmomenten : | 


Hy J") <Ho I) + hy Ho J") < Ho(J')— hv 
SDs I") + SG. (24) | 
a fy 


definiert, wenn J’ der Anfangszustand des Atoms ist. Ferner ist 


2 
DU T= ee 
~ 2 (Gere ae 
mh yt 1 MEY fe —— 2 


| 


CF ped SCE Ppe 72). 7 I\. ain't 


Vy J" + Vv 
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t 


vobei 2a 2a 
a vy = vz + y, ea: nu Sage (24) 


a setzen ist. D(J" J’) wird aus derselben Formel berechnet, nur ist 
J’ mit J" zu vertauschen. Offenbar stimmt dies mit der Gleichung (22) 
ind (22’) vollstiindig iiberein. 

_ Aus dieser Behandlung nach der Diracschen Theorie sieht man 
erner, daf jedes Summenglied in (24) die (iiber eine grofe Zahl von un- 
bhangig streuenden Atomen im Zustand J’ gemittelte) Intensitat der 
pit dem Ubergang J’ > J" verkniipften Streustrahlung bestimmt. 


~ 


§ 3. Die Beriicksichtigung des kontinuierlichen Spek- 
frums des Atoms in der Streuformel. In der Streuformel des 
vorigen Paragraphen ist das kontinuierliche Spektrum des Atoms noch 
icht explizite beriicksichtigt. Es ist von Bedeutung, einige sich auf 
las kontinuierliche Spektrum beziehende Fragen etwas niher zu betrachten. 


Die Zustinde (Eigenfunktionen) des diskreten Termspektrums seien 
wie friiher durch die Eigenwerte J’ gewisser Variablen J charakterisiert, 
nd die Zustainde des kontinuierlichen Termspektrums in entsprechender 
Weise durch die jetzt kontinuierliche Folge von Eigenwerten ¢’ der 
Energie nebst diskreten Wertefolgen anderer Parameter (etwa als & zu- 


sammengefait), wie das beim Wasserstoffatom der Fall ist. Der Kiirze 


wegen schreiben wir bis auf weiteres die letztgenannten Parameter nicht 

explizite aus. Einen Zustand des Systems Atom + Strahlungsfeld kénnen 

wir der Kiirze wegen als (J’ N’) bzw. (e' N’) usw. bezeichnen. Die Glei- 

chungen (12) sind nun zu ersetzen durch die ist 

aN) a S (I'N' o|I"N") aI") Se Twit NN) — WU" N)]t | 
Sg JN" 


eeiW. IN) —WeNn yt _ , 
+S [orpewyaeyyer ae, 
N" @ 
h 276 
= G(s N') = SS (e'N'|o|I"N")a(J"N")eh 
21 JN 


(Wie N)— WI Nt 


2 4 (6!) —W (2 N'')\t 


<2 = | (e'N’ |v |e") a e’N'\eF ee 


N" 
Die Werte der hier vorkommenden Matrixelemente von v kénnen alle 
len Formeln (11) entnommen werden, wobei eventuell einer oder beide 
Buchstaben J durch ¢ zu ersetzen sind. Die Integrationen in bezug auf 
'¢" usw. sollen in positiver Richtung iiber den ganzen kontinuierlichen 


tigenwertbereich erstreckt werden. 


(25) 
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Wir werden in diesem Paragraphen nur den Fall betrachten, wo | | 
sich das Atom anfangs in dem (durch J’ bezeichneten) Normalzustand ||} 
befindet. Dann kénnen nur Streuprozesse erster Art vorkommen. Der} 
Anfangszustand N’ des Feldes sei wie friiher dadurch gegeben, daB die i 
Feldkomponente s eine Anzahl von N, Lichtquanten enthalt, wahrend | 
die anderen Feldkomponenten keine Lichtquanten enthalten. 

Wir betrachten zunichst die wahren Streuprozesse fir den Fall, — 
daB der Endzustand des Atoms ein Zustand ¢’ des kontinuierlichen ~ 
Spektrums ist. Der Endzustand des Strahlungsfeldes sei wie friiher 
dadurch gegeben, da8 N; — 1 Quanten der Komponente s gehéren und | 
ein Quant der Komponenter. Die Energiegleichung fordert v,= vy « + Vs, : 
so daS hv, in diesem Falle gréSer als die Ionisationsenergie des Atoms "| 
sein muS8. Wenn N” (der Kiirze wegen) den Endzustand des Feldes | 
bezeichnet, so folgt aus (25) in erster Naherung 


as [We N") -WUEN)\t 


i 
PONG — z Vad Jeane 
Gile A ) (e' N |o| ) W(e' N")— W(J'N') 2: 
wobei nach (11) 


(é' NON aN) — 


2 vw. N.v'e 

= (") (rs) (€'| Qrs| J’) 
ae Wen) =o eae ee 
ist. Die Wahrscheinlichkeit dafiir, daS wihrend der Zeit ¢ ein be- — 
stimmtes Quant r gestreut wird, ist demnach ; 
2.2 i! 

| |a(e'N”)Pde' = h (=) mae rs(é'| Qrs|J’) 

wenn ¢ so groB8 gewihlt wird, da8 nur ein kleines Integrationsintervall — 
um ¢ = H,(J')+hv,—hv, merklich zum Integral beitragt. Die 
Wahrscheinlichkeit dafiir, da8 ein Lichtquant der Polarisation r und mit — 
Frequenzen zwischen v, und v, + dy, wahrend der Zeit ¢ in das Raum- 
winkelelement dw, um n, gestreut wird, ergibt sich durch Multiplikation 
mit da,dv,/4@,A4v, Diese Streuprozesse entsprechen Endzustinden 
des Atoms in einem Intervall de’, wobei ds' = hdv, ist. Die Inten- 
sitit der Streustrahlung im Abstand R fiir die Richtung 7, das Frequenz- 
intervall v,, vy, + dy, und die Polarisation r ergibt sich dann durch . 
Multiplikation mit hy,/tR®?d,, woraus folgt 


a 


Ey itty? 
dl, = 

R? mc! v2 
mit ds’ —d(hv,). Dabei bedeutet I, (= hv; N;/c?o,) die Intensitat der 
einfallenden Strahlung. . 


rs(e'|Qral J) Pde (26) 


UTR Gia 
: 
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_ Um die vollstiindige Streuformel zu erhalten, gehen wir, dem Ver- 
ahren des vorigen Paragraphen entsprechend, zur zweiten Naherung der 
46sungen von (25) iiber, d. h. 


ty BON =| 0" N"o| IN) — SS Kren’; biel J’ N’) 


wero 
— SFO" NN"; IN) ae | ENGIN 
Nur 
+ 3h SS PO" N”: wy fl Nn": J'N’) G JUN”: Jia NMC t) 
Nuroge 
+S (FON; 'N"; JON’) G(T" N": oN": t)deé' (27) 
Nw 


veben einem analogem Ausdruck fiir a(e’’ N”), der durch die Substitution 


” 


— e" erhalten wird. Die Bedeutung von F und G ist die folgende: 
(J” Ne! | v Spans N"") FN" |o| Td’ N’) 

wis” N'’) a3 W(J'N’) y) 

a ” ” ' ' (27’) 
| tek (WU"'N") —WU' Nt 
| G(T N Sy Mesh) — Was) SWF : 


: Wir untersuchen nun naher den Fall der koharenten Streuung, so 


cs’ IN a ihe N’) — 


jaB in (26) J” = J' zu setzen ist. Die Anfangs- und Endenergien des 
sanzen Systems sind (vgl. oben) W(J'N’) = H,(J’) + Nihv, baw. 
W(J'N”) — Hy(J) + (N'—A)hy, +hv,. Wie in § 2 haben wir die 
Beitrage der wahren Streuprozesse und zweier Arten von_,indirekten “ 
Streuprozessen zu beriicksichtigen. Wir erhalten so aus (27), wo J” = J’ 
na setzen ist, 


1 (J’ N") —_ 


e? eee “la ; ; 
Jf J 
2nme 66, ) tL (rs) ( 1 Qra| ) 


SSAC) tA II —[Ah Oe) +608) ae']oo,) 
Jt ry 

SS) FEES G vy) += fo (I'T'9 (vars) 
By fa vr 


+ [AT ea orrende + | fyF'e)a vse) de), (28) 
vwobel , Ge Ir Pel J") (T" | sP3| J) | 
ent Me mh (vir — Vs) 
py C|SPAF IT PPAF) 8" 
re mh (vrs + Vr) : 
1 = e2 (Vy —V)t 
(2;3),) ret usw. | 
Der Nenner im Ausdruck fiir f, (J'J”) verschwindet, wenn vyrj: = Vs 


st. Wir haben dann Resonanz der einfallenden Strahlung mit dem Uber- 
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gang J’—> J” des Atoms. Dieser Fall ist von Dirac untersucht worden. ||} 
Wir wollen hier den Fall untersuchen, wo ein Zustand ¢' existiert, fir den | 
V,7' == Vs, So daB Resonanz mit dem Ubergang J’—> «’ vorhanden ist.) 
Resonanz dieser Art tritt immer dann auf, wenn die Frequenz v, der ein 
fallenden Strahlung héher ist als die Jonisationsenergie des Atoms 
dividiert durch h. In diesem Resonanzfall legen die Verhiltnisse 
wesentlich anders als in dem von Dirac untersuchten Falle*. 

Unter den Gliedern in den Klammern { } in (28) brauchen wir nur die- | 
jenigen der beiden ersten Zeilen und dazu das Glied \f, (J'é')9 (vp veg) de | 
zu beriicksichtigen, da die iibrigen Glieder auch fiir grobe Werte von ¢ | 
klein sind. Demnach ist zu setzen 


1 — e221 (Vy, — Vs) t 


a(J'N") =a [4 


Vr a Vs 
if { Ip (é') fe =o e2 7U (Vy, — Ve) t ae 1 a e2 HE (Vyp, — Vet ZI) jae’), 29 
Ve — Vat je V pcr Dig Vy — Vetyr 
wobei 
: e VyvV Ny ‘la ! 1 ' ' ' " 
os onl rare *) De es re |r P,| €') (e'|s P¥| J’), 


A= (rs)F'|Qs|7) — SACI) + AIT — J fae) ae’ 


Zur Abkiirzung der folgenden Formeln setzen wir ferner 


, 


FS i ' 1 ‘ 
rea Ms > A(T) = Ps, Ue ba Ay) = Yes 


hg, (e') = Uy), Qnt—T 
und erhalten dann 


a(J'N") —a 


[4 1 — e773) T 
Ve 7s | 
1 eae Vs) et pce 1) ee .| 
a | (y) ( i ETE: er )ay|. (30') 
(4 es Preys i ey | 
Die Wahrscheinlichkeit fiir die Streuung eines r-Quants wahrend der — 
Zeit t ist |a(J'N")|?. Es folgt 


5 lag'N')P = |APIQ.y) +2| Re te.ro—To.Mldy 


: L(y) Uy’) ’ 
R 
+4\ Yee (ES Zvsys) + Ly) 


—TI(ysy') —I(yys] dy dy' (31) 


* Bei den folgenden Rechnungen werden iiber die auftretenden Funktionen 


gewisse Voraussetzungen gemacht, die in den praktisch wichtigsten Fallen voraus- 
sichtlich erfiillt sind. 


Pelee eT at yp = Pg — 1G, = 9!) £ 
Yr — VY) Or — 7’) 

Die in (3) auftretenden Integrale haben endliche Integranden, wenn 

(y) endlich ist, was wir voraussetzen wollen. Nun kann |a(J’N”)[ 

ur dann einen fiir groBe Werte von ¢ (oder 7’) in Betracht kommenden 

ert haben, wenn gemai8 dem Energiesatz ‘y, sehr nahe gleich y, ist, 


AY, Y) = 


usw. (31') 


.h. wenn y, sehr nahe gleich y ist. Wie in § 2 wird nun die Gesamt- 
ahrscheinlichkeit fiir die Streuung von Quanten r berechnet, welche der- 
elben Richtung 7, und derselben Polarisation r, aber etwas verschiedenen 


? 


Prequenzen v, entsprechen. Der Ausdruck dafiir ist | |a(J'N")P dy,/A v,. 
s scheint erlaubt zu sein, diese Integration in bezug auf v, (bzw. y,) unter 
len Integralzeichen in (31) auszufiihren. Ferner kénnen bei grobem 7 
ach dem oben Gesagten A, I(y) und /(y’) bei dieser Integration als 
onstante betrachtet werden, indem die Werte dieser GréBen fiir y, = y, 
bzw. v, = vs) eingefiihrt werden. Da nun z. B., wenn I (y) = |I(y) |e, 
L(y’) = |l(7’)|@% gesetzt wird, 


Rel(y Uy) L(yy') = Uy) ||Uy) | Re L yy) e9-9] (82) 


wird, und da, wie durch komplexe Integration leicht gezeigt wird, 


+ co 
: nn 
| Rell(yy)é9- dy, == 2a korea cos (y — g’) 
ee ny 6) (82) 
: ee 
ist, folgt 
a 


210” 
1 in (y,.—y) 4 (vy) 1— spy TE 
+24 | I(y) [7 Se) ay + 2i4 | I(y) 1—cos(ys—y) rh 
Ley Ys—Y Disa A tae 
+({, Ly) pe sin (yo— 9) T 
Vs 


[lec = = Re|T|4P 


—7) (¥s—-Y) iy Ye—Y 
er igre 
ix rome 
‘|| U(y)1(y') E —cos(y'—y) 7 1—cos (ys — y) T' 
Bat 7 1 = a 
(ys—yv) (Ys—¥) me pe yy 


pe TY) ay art (33) 
caw - 
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_ Die Integranden auf der rechten Seite dieser Formel sind endlich. 
Im ersten Integral der zweiten Zeile schreiben wir den Klammerausdruck 
sin (vs — y) Tt 


in der F Ti1— 
in der Form | Ree 


| und sehen dann, da8 dieses Integral 


fiir groBe 7’ durch 


Usp eae y ~ 

f ; 1 
T lim [f+] eae = reew. | ay (34) 
2@—>0 AN a Ds eae 

Yet & 

(Pr.-W. = Prinzipalwert) ersetzt werden kann, vorausgesetzt, daB dieser | 
Prinzipalwert existiert. Fiir das zweite Integral der zweiten Zeile er- 
halten wir sofort (fiir groBe 7) den Wert xT7I(y,). Im Integral der | 
dritten und vierten Zeile schreiben wir zunichst den Klammerausdruck | 
in der Form 


[1 — tee DE) eel sin (y — 7’) 2 


I (y,— y) T (ys— 7’) Yay 
1 sin (p,— yp’) T sin Vir Ls (35 
at VYe— 7) Gs — 9) 


Das erste Ghed dieses Ausdrucks gibt zum betreffenden Integral den 
Beitrag 
1 2 
fi | Pr.-W. | ae dy), (35') 
‘ | Use ne 
wobei der Prinzipalwert wie oben definiert ist. Im itbrigbleibenden 
Teil jenes Integrals, der den beiden letzten Gliedern von (35) entspricht, 
fiihren wir zunichst die Integration in bezug auf y’ aus. Wir erhalten 
einen wesentlichen Beitrag fiir grofe 7 nur, wenn y und y’ beide sehr 
nahe gleich y, sind. Da nun 


dy" [= (y = ay el il sin iS y') T sin (ys—y) *] 


ie ee Po OP a) 


ree ie 
i cos (ys — y) T 
a ames 
ist, folgt als zweiter Teil des Integrals der dritten und vierten Zeile in (33) _ 


(36) 


1(y) T(ps) 1 — cos (y; — v) T 
a —- dy = #T \l(p)/. 
7 mee cae ? ys) | 
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tr das letzte Integral in (5) kénnen wir schreiben, wenn der Integrand 
ut f(y, y') bezeichnet wird, 


r 


mS en 
im || = \] dy || ae \] dy’ f (yy') 
—>ol, i 
a ° Ys te Years” 
= Pr-W. | I(yay | 17’) 1 — cos Ys as dy’ 
12H Gay.) 
Pr We ee [tm 1 — cos (y,— y) 1 oe 
; SA eed MeO) 2 
i i 
=e |i @) Pew, | We? =) pew, | SPAY]. 
1k ede  pecneare al 


emnach wird 
v, dv, 
Av, 


Dies ist nun gerade dasjenige Ergebnis, welches erhalten wird, wenn 


| Qe [2 
| jay")? = 04+ Prew. [OE iat). (37) 


1 0” 


o (28) nur die zwei ersten Zeilen beriicksichtigt werden, und wenn im 

: 1 ae I 1 : I 

ivergenten Integral ie CE a \< |rP,| €) |sP,| eae 
mh Vet Jt — Vg 


Irhaltung eines endlichen Integralwertes die Unstetigkeitsstelle durch 


ine infinitesimale Ausweichung in die komplexe ¢’-Ebene vermieden wird, 
robei diese Ausweichung in die negativimaginare Halbebene zu verlegen ist*. 
In derjenigen Betrachtungsweise, die am Ende von § 2 angegeben 
vurde, la$t sich dieses Ergebnis in der folgenden Form ausdriicken. 
Nir bezeichnen die einfallende Welle gem’8 (22). Im Anschlu8 an (23) 
ann dasjenige Dipolmoment, welches die kohirente Streustrahlung be- 
ammt, volistandiger in der Form 
tyr e q 
DOr) = ~ pa EP 
LOE pe or| S00" pe |¥) 
mh Jit | Uy lt a. 
peice 


vg tv 


gb! —9x| J’) 


; : ; , (a Epe***|s'k)(e'k| pet *”*|J") 
a are - | Ven yl. 


(38) 


Ch 


pee 


ek) (s'k| E p e—*** sat pinint 


veg bY 


b 


* Vel. dazu H. A. Kramers, Oongresso Int. d. Fisici Como, wo von ganz 
aderen Gesichtspunkten aus ein entsprechendes Ergebnis fiir die gewéhnliche 
ispersionsformel diskutiert wird. 
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amc teu werden. (In k sind solche Parameter zusammengefabt, di | 
neben ¢’ die Eigeniunktionen des kontinuierlichen Spektrums definieren. 
Die Vermeidung der Unstetigkeitsstelle soll jetzt durch eine kleine Aus= 
weichung in die positiv imaginiare «'-Ebene stattfinden. | 

Um das Ergebnis etwas naher zu beleuchten, betrachte ich speziel 
die Streuung in der Richtung der einfallenden Welle, so da x’ —4 
gesetzt werden kann. Ferner soll das Atom aus einem Elektron be 
stehen, das sich im Zentralfeld des Kernes bewegt. Das Atom verhalt) 
sich dann als isotroper Oszillator, und wir finden, wenn gs ein Kinheits=} 


vektor in der Richtung von E ist, 
# (14st ee 
© ad 


DUD) = Eee 
(ioe 


res bal (39) | 


227m vin gr — 


v aa v 


Das Integral in bezug auf «’ kann leicht berechnet werden, wenn de: 
. Atomabsorptionskoeffizient 6, bekannt ist. Man hat namlich 
e* h? 


(0) =e a ee 
‘ 2amcv 


Se \(e'k | e**5 7 | J’)? (3995 
k 

In dieser Weise werden die Grundlagen der Untersuchungen yon Kron 
und Kallmann und Mark iiber die anomale Dispersion im Riéntgengeb 
allgemeiner gerechtfertigt. Der nach oben angegebenen Regeln auftretende | 
imaginire Teil des Integrals in bezug auf ¢’ in (39) soll ferner nach der | 
allgemeinen Formel fiir den Brechungsindex eines Mediums mit dem ge- | 
wohnlichen Absorptionskoeffizienten zusammenhiangen. Nach (39’) verifi- | 
ziert man unmittelbar, da8 dieser Zusammenhang der richtige ist. 

Ganz entsprechende Ergebnisse kénnen fiir die inkohadrenten Teile | 
der Streustrahlung in uhnlicher Weise abgeleitet werden. Die expliziten 
Formeln kénnen im Anschlu8 an das vorher Gesagte leicht ausgeschrieben. 
werden. 


§ 4. Erweiterung der Streuungsformel fiir den Fall der 
Streuung durch ein Atom mit mehreren Elektronen. Statt (4) 7 
benutzen wir jetzt die Hamiltonsche Funktion 


1 ‘ | 
H, = 9, =(pr+ SAr) ses, Vea. (40) 


Die Summation erstreckt sich itber simtliche Elektronen. A, ist 
das Vektorpotential des Strahlungsfeldes am Orte des Elektrons hk, Vz 


Fee, en 
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as skalare Potential des Kernfeldes an derselben Stelle. U ist die 
sOulombsche Wechselwirkungsenergie der Elektronen. px ist der 
mpuls des k-ten Elektrons. Es wurden friiher Griinde dafiir angegeben, 
a diese Hamiltonsche Funktion fiir viele praktische Streuprobleme 
ine hinreichende Naherung gibt. 


Bei Anwendung von (40) statt (4) werden die Rechnungen der 
origen Paragraphen wesentlich nur dadurch modifiziert, daS die 
formeln (8) durch die folgende zu ersetzen sind: 


2 2iV, 


a ge a VN —— Mails x, 
sy ae Cea 8 = “( : 
k 


iy — SS oe rm a %s Ns) Xf, (41) 
k 


9 . 
471V, 


22 
STG 
pe CR, = Set 
k k 


“) 
('r Mp + Ves) Xk, 


obei x, der vom Kern gezogene Lagevektor des k-ten Elektrons ist. 
Jabei ist z. B. in der Formel (24’) das Matrixelement (J'| e@' —”*| J") 


urch (J' = pt et —*) X~| J") zu ersetzen, und die anderen Matrix- 


lemente ee, Formel sind in entsprechender Weise zu modifizieren. 
Jie so erhaltene Streuformel unterscheidet sich nur formal von derjenigen 
treuformel fiir ein Atom mit mehreren Elektronen, die friiher vom Ver- 
asser gegeben wurde. ine entsprechende Formel gilt auch fiir die 
¢reuung durch ein Molekiil. Man hat dann nur die Matrixelemente auf 
die Zustiinde des ganzen Molekiils zu beziehen. 


Zum SchluS sei erwihnt, daS die relativistische Dynamik des 
Elektrons von Dirac in ganz entsprechender Weise eine Streuformel gibt, 


die in der Form (24) geschrieben werden kann. Dabei ist doch 


D(J' J} — e Cc eee Ayn gn Ay yi ae pomin't 


4 vv yi Ey — Ey —hy By — Ey thy. 
zu setzen, wobei 


Ayyu ae | or 0,06 **Xoyndy uSW. (42") 


mu setzen ist, wabhrend A’, durch Ersetzen von x mit — x’ erhalten 


wird. Ferner ist 
vl =F (By — Byn + hy). (42") 


(42) 
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funktionen (jede mit vier Komponenten), Ey usw. sind Diracsche Kiger 
werte. g, und o sind Diracsche Matrizen. 

Bei Vernachlassigung gewisser Relativitatskorrektionen folgt 
erste Glied in Klammern { } von (25) wesentlich aus demjenigen Teil 


von >) in (42), der sich auf ,negative Energiewerte“ Ey bezieht; d 
J 


er 


andere Teil von >) in (42) entspricht der >) in (25). Auf die naher 


fit yi 


Diskussion von (42) soll aber an dieser Stelle nicht eingegangen werder 
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‘Molekulare Lichtzerstreuung in festen Korpern. III. 


Intensitat des von kristallinischem Quarz zerstreuten Lichtes. 
Von Gr. Landsberg und K. Wulfsohn in Moskau. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 10. August 1929.) 


ie Intensitat des von kristallinischem Quarz zerstreuten Lichtes wurde mit der des 
m CQ, zerstreuten verglichen. Die experimentellen Resultate stimmen mit denen 
ach der Formel von Einstein-Smoluchowski berechneten nicht, wohl aber 
it den Ergebnissen der GauSschen Theorie iiberein. Die Berechnung der 
Avogadroschen Zahl ergab den Wert N = 6,9. 1023. 


In zwei vorangehenden Arbeiten* wurde die molekulare Licht- 
rstreuung in Quarz festgestellt und die Temperaturabhingigkeit der 
tensitat des zerstreuten Lichtes untersucht. Es zeigte sich, daB ungefahr 
5% des bei Zimmertemperatur von Quarz zerstreuten Lichtes einen 
teil vorstellt, welcher proportional der Temperatur zunimmt, wahrend 
ie iibrigen 25 % einem konstanten, von der Temperatur unabhingigen 
nteile gehéren. Es lag nahe anzunehmen, da8 nur der erste Teil (75 %) 
Is die klassische molekulare Lichtzerstreuung anzusehen ist, wabrend ein 
jertel des zerstreuten Lichtes von den zufalligen Inhomogenititen des 
uarzstiickes stammen sollte. Die Untersuchung der Intensitait des 
erstreuten Lichtes fiir einen anderen Quarzkristall zeigte aber dasselbe 
Terhaltnis (27% unabhangig von der Temperatur; 73% linear mit der 
‘emperatur ansteigend). Ein solches Zusammenfallen der Resultate fiir 
wel ganz verschiedene Proben machte die Zuriickfiihrung aut zutallige 
Trsachen ziemlich unwahrscheinlich. Die unlangst entdeckte Erscheinung 
er Kombinationsstreuung und die Messungen der Intensitaét von Trabanten 
fir Quarz gestatten eine ganz andere Deutung dieses konstanten Anteils**. 
n der vorliegenden Arbeit teilen wir die Resultate von Messungen der 
ntensitat des von Quarz zerstreuten Lichtes mit, welche die Vermutung, 
onach nur drei Viertel dieses Lichtes ihren Ursprung in der gewéhn- 
ehen molekularen Zerstreuung finden, unterstiitzen. Diese Messungen 


I e 


: 


* Gr. Landsberg, ZS. f. Phys. 48, 773, 1927, Nr. 9/10; 45, 442, 1927, Nr. 5/6, 


m weiteren mit L. I und L. II zitiert. y 
** Gr, Landsberg und M. Leontowitsch, ZS. f. Phys. 58, 439, 1929, 


Ir. 5/6. 
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ergeben die Méglichkeit, die theoretischen Formeln zu prifen und d 
Avogadrosche Zahl zu berechnen. 
§ 1. Versuchsschema. Nach den ausgezeichneten und zuverlissigen 
Bestimmungen der absoluten Intensitit des in Argon zerstreuten Lichte 
welche von Cabannes* u. a. ausgefiihrt wurden, und den vielen relativen 
Messungen fiir verschiedene Gase und Fliissigkeiten ist es wohl nicht mehn 
notig, unmittelbare absolute Messungen zu unternehmen. Es ist hinreichend, 
Quarz mit einigen schon studierten Stoffen in bezug auf die Intensitat de 
zerstreuten Lichtes zu vergleichen. Als Vergleichsobjekt haben wir Kohlen 2 
siure gewahlt, weil die Intensitat des von CO, zerstreuten Lichtes theoretischil 
von derselben GréBenordnung sein sollte, wie die des von Quarz zerstreute! 
was den Vergleich bedeutend einfacher macht. : 
Die Versuche wurden mit einer Quecksilberlampe, teilweise mit weifem,} 
teilweise mit monochromatischem (4 == 4358 A) Lichte ausgefiihrt. | 
Das Versuchsschema und die Me8methode (photographische Photo \ 
metrierung mittels Netzabschwacher) waren dieselben, wie in L. IL**} 


Sa OT A, 
: } 


K ne 
B vo 3,5] 2com Tem 


| A> | 
=< 60cm a4 


Fig. 1. 


Wahrend der Beobachtungen mit Quarz wurden dieselben Ma6regeli 
gegen falsches Licht wie in L. I und L. IL getroffen. Bei der Arbeit x 
Kohlendioxyd gelang es nur dann das falsche Licht vollstandig 
beseitigen, wenn die entsprechende Form des Gasgefafes gefunden wur 
Nach einigen Proben haben wir die Form ausgewahlt, welche in Fig 
gezeigt ist (Liingsschnitt). Ein Zylinder aus Messing, von innen geschwarzb, 
hatte die Lange 60cm und 7 cm Durchmesser. A, und A, sind zwe 
Fenster fiir Ein- und Auslassen des primiren Lichtbiindels. Das durch 
gehende Licht wurde in einem speziellen Schwarzhohlkérper absorbie t 


* J. Cabannes, Ann. de phys. 15, Januar-Februar 1921. 

** Um die Genauigkeit der Messungen zu erhdhen, wurde die Gréfe der zal 
photometrierenden Flecke kleiner gemacht, so daf auf 1 cm? der photographische: 
Platte ungefahr 20 Aufnahmen gebracht werden konnten. Der Durchmesser jedé 
Fleckes war gleich 1,5mm; die Photometrierung wurde mittels eines Hartmannsche 
Mikrophotometers ausgefiihrt, das dem Astrophysikalischen Institut Moskau gehort 
Fiir die liebenswiirdige Erlaubnis, dieses Instrument benutzen zu diirfen, sprechen| 


wir dem Direktor des Instituts, Herrn Prof. W. Fessenkoff, unseren herzliche 
Dank aus. 
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elcher an der Kamera angebracht wurde, in der das Gefi® sich befand 
ganz ihnlich wie bei den Versuchen mit Quarz). Die Entfernung A, A, war 
er zwischen den Flichen des untersuchten Quarzblockes genau sleich; so 
aB das GefaiS mit CO, an Stelle des Quarzes gelegt werden konnte. Das 
ordere Ende des Messingzylinders, welches auf 16 cm von dem Licht- 
tindel entfernt war, wurde mit einem Stiick Glas B geschlossen. Das 
mtere lange Ende des GefiBes lieferte einen schwarzen Untergrund und 
setzte den speziellen schwarzen Hohlkérper. Bei den angegebenen Dimen- 
onen und Form des GefiBes wurde das falsche Licht praktisch vollstindig 
usgeschaltet. Um das zu priifen, evakuierten wir das Gefé8 und machten 
ine Aufnahme mit der gewodhnlichen Expositionszeit; dabei machte sich 
eine Spur des Lichtes bemerkbar, was beweist, daB weder von den 
eitenglisern, noch von den inneren Wanden des GefaSes Licht in die 
hotokamera zerstreut bzw. reflektiert wurde. 


§2. Fiillung mit CO,. Das Gefi8 wurde an eine Bombe mit 
auflichem fliissigem CO, mittels zweier U-formiger Réhren mit Trocken- 
nitteln (CaCl, und P,O,) und zweier anderer langer Réhren mit Watte, 
velche die Kohlensaéure von Staub befreien sollten, angeschlossen. Das 


Ca 


Anbringen von weiteren Schutzmitteln gegen Staub (mehr Rohren mit 
Watte, oder Schottsche Glasfilter) lie die Intensitét des zerstreuten 
uichtes unverandert; es wurde voraus evakuiert und dann langsam mit CO, 
refiillt. Die Dauer der Fiillung variierte von 15 Minuten bis 2 etinmient! 
yhne die geringste Anderung in den Resultaten hervorzurufen. Das beweist, 
HaB die Entstaubung der Kohlensiure unter den beschriebenen Bedingungen 
ollkommen erreicht wurde. Der Druck der Kohlensiure wurde gemessen 
nnd die Ergebnisse auf normalen Druck (760 mm) reduziert. 


_ $38. Die Netzabschwacher aus geschwirztem messingenen Siebgewebe 
lieBen bzw. 15,8%, 29,8%, 40,5% und 100% (ohne Netz) des ein- 
fallenden Lichtes durch. Auf jede photographische Platte wurde das von 
CO, zerstreute Licht ohne Netz mindestens zweimal aufgenommen und 
dann noch einige Aufnahmen des von Quarz zerstreuten Lichtes durch 
verschiedene Netzfilter gemacht. Das gab die notwendigen Intensitats- 
marken und gestattete, das Verhiltnis der Intensitaten Jeo, und J Qnarz in 


iblicher Weise zu bestimmen. 


Die Expositionszeit blieb selbstverstindlich fiir alle Aufnahmen 
Jieselbe und wurde’so gewahlt, da8 die Schwarzung der photographischen 
Platten in das Gebiet der normalen Schwarzung hineinfiel (2 Stunden fiir mono- 
shromatische und 20 Minuten fiir weiBe Beleuchtung). Um kontrollieren zu 
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kénnen, ob wahrend des Versuches keine Anderung der Intensitat de 
Lichtquelle stattfindet, wurde immer die Reihenfolge der Aufnahmen se 
gewahlt: Kohlensiure — Quarz — Kohlensiure. Die Photogramme, welche 
einen merklichen. Unterschied zwischen erster und letzter Aufnahme 
zeigten, wurde weggelassen. Platten: Iso-Zenith und Monarch, Ilford; 
Entwicklung: Hydrochinon bei 19°C 8 Minuten in Dunkelheit. 


84. Versuchsergebnisse. Es wurden 13 endgiiltige Versuchs- 
serien erhalten, im weifen sowie im monochromatischen Lichte der Quarz- 
lampe. Die Monochromatisierung wurde ausgefiihrt mit einem Lichtfilter | 
aus einer wasserigen Liésung von CuSO,.NH, (ungefaéhr 3%) und Chinin- 
sulfat (ungeféhr 2%) in zwei getrennten GefaBen. Die spektrographische 
und spektralphotometrische Untersuchung der selektiven Absorption dieses 
Filters zeigte, da8 praktisch aus dem ganzen Spektrum des Quecksilber- 
bogens nur die Linie 4358 A iibrigblieb (und zwar auf ungefahr 30% | 
geschwacht). Alle anderen sichtbaren und ultravioletten Linien ver- 
schwanden praktisch vollstindig (bis auf 1—2%). 

Die Versuchsergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammengestellt: 


(as bie Wire ms 
Quecksilberlampe (von der Quarzlampengesellschaft). 


Ohne Lichtfilter Mit Lichtfilter 
3 J : J 
Versuch Nr. paar Versuch Nr. ae 
J C Os I | J COs 
1 4,22 
2 3,70 1 3,81 
3 4,27 2 3,88 
4 4,15 3 4,16 
5 4,10 4 4,13 
6 4,00 5 3,94 
a 3,94 6 4,40 
4,04 4,05 


Das Zusammenfallen der Resultate fiir weiBes und monochromatisches — 
Licht kann folgendermafen erklart werden: im Falle von CO, und Quarz 
findern sich die Brechungsexponenten in dem Spektralgebiet, fiir welches 
die photographische Platte besonders empfindlich ist, in fast gleichem 
Ma8e. AuBerdem gehdrt das Maximum der photographischen Wirkung : 
einer Quarzlampe mit Glasoptik der Linie 4858 A, welche gerade durch , 
unsere Lichtfilter ausgesondert wurde. Das Zusammenwirken dieser 
Ursachen macht offensichtlich den Unterschied fiir weifSes und mono- 
chromatisches Licht unmerkbar. : 
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§5. Notwendige Korrektionen. Wie schon frither erwihnt, 
rurde die Intensitit des von C O, zerstreuten Lichtes auf normalen 
ruck reduziert. Diese Korrektion ist in der Tabelle 1 schon angebracht. 
Wenn das primire Lichtbiindel nicht parallel ist, so wird seine Form 
1 Quarz und Kohlensiuregas etwas verschieden sein, weil die Brechungs- 
xponenten sehr verschieden sind. Um eine entsprechende Korrektion 
tbhehrlich zu machen, wurde das Primirbiindel fast parallel gemacht. Die 
peziclle photometrische Ausmessung der Aufnahmen des in CO, und 
uarz zerstreuten Lichtbiindels zeigte, daS bei der angewandten Einrichtung 
ie Querschnitte und also auch die Dichten des einfallenden Lichtes am 
ielisten Orte des Biindels in beiden Fallen praktisch identisch waren und 
eine Korrektionen beanspruchten. Wohl ist aber eine andere Korrektion 
otwendig, welche mit der Anwesenheit von zwei zusiitzlichen Reflexionen 
erbunden ist, die an den inneren Flichen der Fenster A, und B bei 
n Aufnahmen mit Kohlensdure stattfanden und im Falle des Quarzes 
ehlten. Unter der Annahme, da8 das Einfallen der Strahlen auf diese 
berflachen normal erfolgt (diese Annahme ist bei kleinem Raumwinkel 
es zerstreuten Lichtes und beinahe parallelem Primirbiindel wohl zulassig) 
inden wir fiir 4 — 4358 A den Korrektionsfaktor 


K=(1— aap) = 20°91. 
(a+ 1? 
Mit dieser Korrektion bekommen wir aus Tabelle 1 
J Qu 


: COs 


as. 


$6. Vergleich mit der Theorie. Wie wir schon im Anfange 
gezeigt haben, kann die volle Intensitit des von dem Quarzkristall 
zerstreuten Lichtes mittels der klassischen Theorie der molekularen 
Zerstreuung nicht gedeutet werden. Ein Viertel von diesem Lichte hat 
tinen anderen Ursprung. Nach den Messungen von Landsberg und 
Leontowitsch* liegt die Annahme nahe, daS dieser Teil durch die 
Kombinationsstreuung bedingt wird. Ob diese Erklarung richtig oder 
alsch sei, zeigt der Temperaturgang der Intensitat unzweldeutig, daf nur 
Irei Viertel von dem von Quarz zerstreuten Lichte den Gesetzen der 
dlassischen Streuung folgt, und nur dieser Teil ist mit den Ergebnissen 


ler klassischen Theorien zu vergleichen. 


* Gr. Landsberg und M. Leontowitsch, ZS. f. Phys. 53, 439, 1929, 


Wr. 5/6. 
7T* 
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Nach den Resultaten dieser Arbeit ist also das Verhaltnis: 


Intensitit des von Quarz molekular zerstreuten Lichtes 
Intensitat des von Kohlensdure molekular zerstreuten Lichtes 


= 3,68:0,75 = 2,76. 
Die Fluktuationstheorie der molekularen Lichtzerstreuung (Smolu: 
chowski-Einstein) fiihrt zur wohlbekannten Formel: 
J. RE eo 3 a 
To, NE Se eg 


1 
wo J die Intensitat des zerstreuten und J, die des primiren natiirlichen 


Lichtes ist; x die Kompressibilitat, m den Brechungsexponenten bezeichnen 
und R, 7, N und 4 die gewoéhnliche Bedeutung haben. Fiir die Fliissig- 
keiten und Gase mit anisotropen Molekiilen wird das zerstreute Licht 
teilweise depolarisiert, und diese Erscheinung fiihrt zur VergréBerung der 
Intensitaét des zerstreuten Lichtes. Wie Cabannes* zeigte, wird diese 
Zunahme durch den Faktor 

6(1 + 7) 
ee 6. 7F 


gegeben, wo r der Depolarisationskoeffizient ist. Nach den Messungen 

von Cabannes* u. a. ist fiir Kohlenséure f = 1,23. Wenn wir diesen 

Wert benutzen, = = 0,479 annehmen (nach den Ergebnissen von 
Q 


Pockels** berechnet) und die anderen Konstanten aus den Tabellen von 


. . J uu . 
Landolt-Bérnstein entnehmen, so bekommen wir fiir Qu den theoreti- 


COs 
schen Wert 


welcher den experimentell gefundenen weit iibertrifft. Diese Diskrepanz 
ist kaum durch Versuchsfehler zu erklaren. Der wahrscheinlichste Fehler 
— falsches Licht —, der die Intensitat des zerstreuten Lichtes vergréBern 
kann, spielt hier sicher keine Rolle. In der Tat gestattet die Versuchs- 
anordnung mit CO,, diese Fehlerquelle herauszuschaélen und sie zu be- 
seitigen. Dieselbe Fehlerquelle muSte in den Versuchen mit Quarz, wo sie- 
Jeu 
i6p; 
einen kleineren Wert ergeben. Es liegt also nahe, die Richtigkeit der 


nicht zu beseitigen ist, fiir das Verhiltnis 


einen hdheren und nicht 


* J. Cabannes, lic. 
** F. Pockels, Wied. Ann. 30, 151 und 269, 1889, Nr. 5. 
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heoretischen Forme] anzuzweifeln. Die Einsteinsche Formel ist in der 
at nur fiir Gase und Fliissigkeiten giiltig, weil bei ihrer Ableitung nur 
ie Dichteschwankungen beachtet wurden. 

Eine fiir feste Kiérper besser angepagte Theorie suchte Gans zu 
ben *, in der er auch der Veranderung des Brechungsexponenten, die mit 
en Schwankungen der Form ohne Volumenanderung (Schiebung) ver- 
unden ist, Rechnung trigt. 


Gans erhielt die Formel 


eke we 1 plod 100d + 60?  138°6" 
EN 1% 80 l Hak ol 


o 0 die Verinderung der optischen Dielektrizititskonstante bei einer 
olumenvergréSerung, 6’ die bei einer Formanderung ohne Anderung 


1 
es Volumens, H = — der reziproke Wert des Kompressibilititskoeffi- 
% 


jenten und A der Torsionsmodul sind. 


Die Ganssche Formel wird fiir einen festen isotropen Kérper ab- 
eleitet und konnte nicht ohne weiteres auf Quarz angewandt werden. 
Jir kénnen aber die von Pockels fiir deformierten Quarz erhaltenen 
erte der Tensorkoeffizienten des Fresnelschen Ovaloids mitteln und die 
nisotropieglieder vernachlassigen. Zum Gliick sind die dabei begangenen 
Fehler klein und das Endresultat kann als ziemlich zuverlissig betrachtet 
werden. Unter Vorbehalt kénnen wir auf diese Weise J/J, fiir kristallini- 
schen Quarz nach der Gansschen Theorie berechnen. 


Gans schreibt fiir den Tensor der Dielektrizitatskonstante (in 


Pockelsschen Bezeichnungen) 
&44—& =04+0 a, 


Egg — & = O0A+0 yy | WOd = t+ Yy t % 
Cog a 0 04 +0 4, 


exit O5 a 5 72 (A) 
a’ 
Eig Psi 8 
' 
fos — &ge @ ty 


* R. Gans, Ann. d. Phys. 77, 317, 1920. 
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Die entsprechenden Formeln von Pockels fiir Quarz (rhomboedrische 


System) sind 


4 


n 
Sigh Ph es Teg Oa By + yg Yy + Ay3 22 + 14 Ye) 
4 
n 
ye iy =a Gist 1 Yy + 3% — Ay Ye) 
ie 
€33- €o = — (451 He + 51 Yy + 55%) 
(B 
nt 
Sy == Ong) = gh G ag oe ys Yy + U4 Ye) 
as 
Sige ee Se “a (Fas Pe + Gy, Ly) 
4 
oS 08 = —-—(a Z_ + 4 (G,, — Gq) Ly) 
== 2 co N44 Me TF aN 19) %y)s 


wo ” der Brechungsexponent, c die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum sind 
Die von Pockels fiir Quarz experimentell bestimmten Werte der 
. Koeffizienten a,;; sind in der Tabelle 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2. 
“it = 0,138 
4 — __ 9.999 
a9 3 ; 
Ses SS (DPS) a 
2 ’ 33 ela 
c ae = — 0,042 = 0,098 
Gangs oe G 
“18 — 0,259 
: . se nee 
2 a ? 
st = 0258 ‘ 
Cc 


Um (B) auf die Form (A) bringen zu kénnen, mu8 man folgende 
Annahme machen: 
Ga aes 
2 2 
Obgleich diese Bedingungen nicht streng erfillt sind, sind die Ab- 
weichungen ziemlich klein und wir kénnen also (B) in der notwendigen 
Weise umformen. Dann bekommen wir im Mittel 


0 = — 1,49 und 6’ — 0,78. 


Fiir die Elastizitats- und Torsionsmoduln nehmen wir auch die 
mittleren Werte an, namlich 


a 
ees ry 33 
Cas 0; Gyo = G5 = 4, und == a 


1 
Ai ae 3,635 . 10*1 dyn/cm? 
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nach Madelung*) und 
| K = 4,12. 10"! dyn/cm? 


Mit diesen Werten bekommen wir aus Formel (1, 2 und 8) 


Jer experimentell gefundene Wert (2,72) stimmt also put mit dem nach 
ler Theorie von Gans berechneten iiberein. 

Aus diesen Daten kann man dié Avogadrosche Zahl berechnen. 
Das ergibt 

N= 6,9" 1075, 

sinen Wert, welcher dem aus Beobachtungen iiber Lichtzerstreuung in 
Gasen erhaltenen nahe liegt. Es ware von Interesse, die Anwendbarkeit 
Jer Gansschen Theorie auch an anderen kristallinischen Kérpern und 
imsbesondere an isotropen K6rpern zu priifen. Diesbeziigliche Versuche 
mit Steinsalz sind im Gange. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Laboratorium der theoretischen 
‘Physik der 1. Universitat Moskau, welches unter Leitung von Professor 
Dr. L. Mandelstam steht, ausgefiihrt. Wir betrachten als eine an- 
genehme Pflicht, Herrn Prof. Mandelstam fir seine stetige Teilnahme 
unseren warmsten Dank auszusprechen. 

: Moskau, Inst. fiir theoret. Phys. d. 1.Staatsuniversitat, 28. Juli 1929. 


* E. Madelung und R. Fuchs, Ann. d. Phys. 65, 289, 1921. 
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; 
StoBe zweiter Art zwischen Elektronen und angeregten 


Molekulen. 
Von A. Leipunsky und E. Strauff in Leningrad. ; 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 10. August 1929.) ; 


«il 

Die Existenz von Stifen zweiter Art zwischen Elektronen und angeregten Molekiilen” 
haben schon Klein uud Rosseland vorausgesagt. Dennoch hat sie bis jetzt noch © 
niemand beobachtet. In dieser Arbeit haben wir die Tatsache benutzt, dafi bei der 
Reaktion der Phosphoroxydation sich im Volumen viele angeregte Molekiile bilden. 
Als wir durch die Reaktionszone Elektronen durchlaufen lieSen, konnten wir Elektronen | 
beobachten, deren Geschwindigkeit viel gréfer war als die, welche der Potential- 
differenz entsprach. Aus der Diskussion der Versuchsverhaltnisse wurde es klar, dab 
diese Elektronen ihre Zusatzgeschwindigkeit durch StoSe zweiter Art erhalten haben. | 
Es wurde weiter versucht, in einer Uberschlagsrechnung die Wahrscheinlichkeit der _ 
StéBe zweiter Art zu bestimmen. Die untere Grenze fiir diese Wahrscheinlichkeit — 
wurde gleich 10—5 gefunden. Aus dem méglichen Mechanismus der Ausléschung der _ 
angeregten Molekiile wurde der wahrscheinlichste Wert dieser Wahrscheinlichkeit 
bestimmt. Dieser Wert stimmt der GréSenordnung nach, wie auch zu erwarten war, — 
mit der Wahrscheinlichkeit der StéBe erster Art iiberein und ist von der Grofen- 
ordnung 10—* bis 10—*. Es werden einige Betrachtungen iiber die Bedeutung des 
-beobachteten Phainomens fiir den Mechanismus der Verbreitung einiger Explosions- — 
reaktionen erértert. 


— 


Die Existenz der StéSe zweiter Art wurde zuerst von Klein und — 
Rosseland* vorausgesagt. Aus der Einsteinschen Ableitung der | 
Planckschen Formel folgt, dab das thermische Gleichgewicht zwischen 
der schwarzen Strahlung und den Atomen durch die Emissions- und Ab-— 
sorptionsprozesse nicht gestért wird. Dabei gibt es, im Gleichgewichts- — 
zustand, fiir jeden elementaren Proze8 einen ebenso hiufig vorkommenden 
inversen ProzeB, der in entgegengesetzter Richtung verlauft. Fiir diesen 
Fall ist die Existenz des Einzelgleichgewichts (des Gleichgewichts jedes { 
elementaren Prozesses) bewiesen. Es gibt jedoch viele Griinde, anzunehmen, 
da das Einzelgleichgewicht immer statthat, wenn das ganze System 
sich im Gleichgewicht befindet (Prinzip des Einzelgleichgewichts). 

Indem sie dieses Prinzip auf den Fall des Gleichgewichts zwischen 
Elektronen und Molekiilen anwandten, kamen Klein und Rosseland zu 
dem Schlu8, da8, wenn, wie bekannt, die Anregung von Atomen und Mole- 
kiilen durch Elektronensto8 méglich ist, bei welchem ein Teil der kinetischen 
Energie des Elektrons in die Anregungsenergie des Teilchens tibergeht, 
auch der inverse Proze8, bei welchem die Energie des angeregten 
Teilchens durch Sto8 in kinetische Energie des Elektrons tibergeht, még- 
lich sein muB. 


* ZS. f. Phys. 4, 46, 1921. 
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Die Sté8e von Elektronen und Atomen, die zur Anregung der letzten, 
und zum Verlust von kinetischer Energie des Elektrons fiihren, wurden 
von Klein und Rosseland Stife erster Art genannt; StéBe mit inverser 
- Energiebilanz, StéSe zweiter Art. 


re 
or 
i 
rs 
.. 
= 
= 
: 
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Auf Grund einfacher statistischer Betrachtungen haben Klein und 

9 Rosseland folgende Formeln, die die Beziehung zwischen der Wahrschein- 

lichkeit von StéBen zweiter Art (S,), der Wahrscheinlichkeit von Sté8en 

-erster Art (S,), der Energie des stoBenden Elektrons (E£,) und der Energie 
des angeregten Molekiils W ausdriicken, erhalten: 

_ LEN a) a 

S, (Ey) = 8, (E, +m ae a (1) 

Betrachten wir jetzt den Gang der pete’ ce ee Fig. 1 haben 

Leipunsky und Pawlow fiir Hg*, Fig.2 Dymond fiir He gefunden. 

% 

06 

05 


a a OM OM TCan TY TOL 
Fig. 1. 


Wir sehen, da8, wenn die Energie des Hlektrons H, im Vergleich zur 
Anregungsenergie W klein ist, die Wahrscheinlichkeit S, (#,) schon eine 


5 E, 
-erhebliche Gré8e erreicht, so da8 der Ausdruck S, (4, + iuo)pa 
2 


sehr gro$ wird. Folglich ist die ihm gleiche Wahrscheinlichkeit von StéBen 
zweiter Art S, (E,) bei kleinen Elektronengeschwindigkeiten besonders 
gro’. Zu diesem. Schlu8 kann man noch auf folgende Weise kommen: 
“Nach dem Prinzip des Einzelgleichgewichts mu8 die Hiufigkeit der StéBe 
. peter und zweiter Art gleich sein. Schematisch wollen wir es so bezeichnen: 
e e+ M=ae+M’, wo a ein schnelles Elektron, ¢ das Elektron, das die 
Geschwindigkeit verloren hat, M das Molekiil in normalem Zustand und 
M' das Molekiil in angeregtem Zustand sind. 
Bei StéBen erster Art mu8 man die Gleichung von links nach rechts 
lesen, bei StéSen zweiter Art von rechts nach links. Die Wahbrscheinlich- 


* Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges., Phys. Teil 59, 399. 
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keit des ersten Prozesses ist, gemaB dem Cane der Anregungstunktion, 


schon gro’, wenn die Geschwindigkeit von ¢ ¢ die Anregungsenergie nur 
wenig iibersteigt, dh. wenn die Geschwindigkeit des Elektrons ¢ klein 
ist. Also ist (nach dem Prinzip des Einzelgleichgewichts) auch der inverse 
ProzeB der StéBe zweiter Art bei diesen Geschwindigkeiten sehr wahr- 


scheinlich. 
Leider ist das vorliegende Material der experimentellen Priifung der 
StéBe zweiter Art zwischen Elektronen und Molekiilen sehr gering und_ 


nicht unbestritten. Smyth* hat mit { 


Hilfe des Magnetfeldes ein Elektronen- 


dampi durchgegangen war. Er fand 
Elektronen, deren Geschwindigkeiten 
um 3 Volt gréBer waren als die, 
welche der gegebenen Potentialdiffe- 


renz entsprachen. Diese Grofe hegt 
der GréBe der Elektronenaffinitat der 
Jodatome sehr nahe. Smyth hat jedoch diese Arbeit nicht veréffentlicht, 
da er das Resultat aus verschiedenen Griinden nicht fiir geniigend sicher hielt. 


Langmuir** hat eine ganze Serie von glinzenden Arbeiten tiber die | 
Gasentladung bei niedrigen Drucken veréffentlicht. Er beobachtete die | 
Geschwindigkeitsverteilung im Elektronenbiindel, welches durch das Gas. 
durchging, und die Wirkung von verschiedenen Elektronenbiindeln aufein- | 
ander. Er fand, daf sich den Geschwindigkeiten der Elektronen, die durch | 


die an das Entladungsrohr angelegte Potentialdifferenz, welche fast ganzlich 


sich auf das Gebiet des Kathodenfalls erstreckt, hervorgerufen ist, noch eine 


Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung iiberlagert, welche sehr hohen > 
Temperaturen entspricht (20000 bis 80000°). | 

Es stellte sich heraus, daf diese Temperatur mit der Druckerhéhung | 
abnimmt. Woher kommt diese Temperatur? Es wird ja allen Elektronen | 
dieselbe Geschwindigkeit gegeben, und die Max wellsche Geschwindigkeits- | 


verteilung von Richardsons Elektronen entspricht in diesem Fall einer | 


Temperatur von 2500 bis 3000°. Die Elektronen befinden sich nicht mit den | 
Atomen im Gleichgewicht, da die Temperatur der letzten nicht hoch ist | 


(es wurde die Temperatur der positiven Ionen gemessen, und sie ergab 
sich als sehr viel niedriger). Bei kleinen Drucken sind die beobachteten 


biindel analysiert, welches durch Jod- 


* Proc. Nat. Acad. Amer. 2, 679, 1925. 
** Phys. Rev. 26, 282, 1925; ZS. f. Phys. 46, 271, 1927. 
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4, 
_ Elektronengeschwindigkeiten erheblich roles als es dem ganzen Potential- 
f; " gefille i im Entladungsrohr entspricht. Durch sehr geistreiche Anordnungen 
-gelingt es dem Autor, zu zeigen, da8 die Maxwellsche Geschwindigkeits- 
_verteilung, welche in der Nahe der Anode durch schnelle Elektronen gestért 
wird, schon in einer kleinen Entfernung von ihr wieder stattfindet. Diese 
“Tatsache zeigt, da8 die Geschwindigkeitsverteilung im ionisierten Gas 
“selbst entsteht. Die Temperatur des Biindels wiachst schnell mit der Ent- 
fernung von der Kathode. Ebenso wirkt auch die Einschaltung eines 
_Magnetfeldes senkrecht zum Biindel. Die Temperatur 7, wachst mit der 
Dichte des Stromes. Nimmt man zwei parallele Biindel von zwei Kathoden, 
welche sich auf ein und demselben Potential befinden, und ist die Entfernung 
“zwischen den Biindeln kleiner als '/,cm, so wiachst die Temperatur so, 
als ob der Strom der Summe der beiden Stréme gleich wire. Bei zwei 
-Kathoden von verschiedenem Potential und einer gemeinsamen Anode ist 
die Temperatur gleich dem Mittel zwischen beiden Temperaturen. Fiihrt 
man in der Nihe der Kathode eine groBe Flache ein, so werden die 
-Elektronen ,kilter‘. Die Temperatur der Elektronen, die quer durch 
das Biindel gehen, wurde auch als sehr hoch gefunden. 

Langmuir erklart alle diese Erscheinungen durch verschiedene Arten 
von Schwingungen: elektromagnetische, von Volumladungen kommende 
und Schwingungen, die sich in dem ,elektrischen Plasma“ verbreiten, 
‘ohne eine Energie mitzufiihren. (Unter elektrischem Plasma wird ein Gas 
-verstanden, welches aus positiven und negativen Ladungen besteht und 
im ganzen neutral ist, aber, wegen der Fluktuation der Dichte der Ladungen 
-verschiedener Zeichen, zur Entstehung von Schwingungen geneigt ist.) 
; Franck* halt es fiir méglich, diese Resultate von Langmuir durch 
eine Erscheinung, die der Ionisation invers ist, zu erklaren, nimlich durch 
den Dreiersto8, der nach folgendem Schema verlauft: 


—> 
Tp Vera] Racey ae er» 


‘Ein DreierstoS zwischen zwei Elektronen und einem Ion fihrt zu der 
BBildung eines neutralen Molekiils und zur Beschleunigung eines der beiden 
‘Elektronen auf eine GroBe, die der befreiten Tonisationsenergie entspricht. 
Wir hatten hier einen Sto8 zweiter Art zwischen dem Atom im Moment 
der Rekombination mit dem Elektron, das eben erst aus dem Atom befreit 
ist und noch nicht Zeit hatte, sich zu entfernen, und dem */,Volt-Elektron 
oder dem schnellen Elektron aus dem Kathodenbiindel. 


* ZS. f. Phys. 47, 509, 1928. 
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Mit diesem Mechanismus erklart Franck alle von Langmuir be- 
schriebenen Beziehungen. ; 

Langmuir fand, daS eine solche Deutung einen sehr kleinen un 
zahlenmabig nicht mit dem Experiment tibereinstimmenden Effekt geben 
wiirde. Aber Franck* erwiderte darauf, daS Langmuir zu kleine 
Radien fiir die ionisierten Molekiile ansetzte (von der GréSenordnung der 
nicht angeregten Molekiile), wihrend die Wechselwirkung zwischen den 
Tonen und Elektronen bei der Rekombination sich auf eine Entfernung- 
von der Gréfenordnung von 1000 Atomradien erstreckt. i 

Die in letzter Zeit von Langmuir verdffentlichten Arbeiten haben > 
indessen experimentell die Anwesenheit von Schwingungen im Rohr nach, 
gewiesen; es ist darum méglich, da es bei allen von ihm beobachteten | 


Erscheinungen wirklich meistenteils nicht die Sté8e zweiter Art sind, die die 
erste Rolle spielen. In enger Beziehung zu den Stéfen zweiter Art steht 
noch eine Erscheinung, die von Rosseland** vorausgesagt und von 
Auger*** beobachtet wurde. Das ist der sogenannte Augereffekt. Dieser 
“Effekt besteht aus-folgenden Erscheinungen: Ein Atom, von welchem ein 


K-Elektron losgerissen ist, emittiert im allgemeinen eine charakteristische _ 
Strahlung. Es kann aber vorkommen, daf ein auf der auBeren Schale sich | 
befindendes Elektron den freigewordenen Platz besetzt. Dann geht dial 
Energie dieses Prozesses auf ein anderes Elektron des ionisierten Atoms 
iiber, das das Atom mit einer Geschwindigkeit verlabt, die aus der Gleichung: _ 

‘ 
= —hyvy — P bestimmt wird, wo hy die Energie der charakteristischen | 


a 


Strahlung, P das Jonisationspotential ist. 


So fiihrt also die Absorption eines Energiequants zum LosreiSen von | 
zwei (und manchmal auch mehreren) Elektronen. Aber man kann den 
Mechanismus dieser sozusagen inneren StéSe zweiter Art, die dazu noch 
mit der [onisation verkniipft sind, auch anders deuten (wenn auch diese 
Deutung weniger wahrscheinlich ist), nimlich so, daB die Ausstrahlung doch 
stattfindet, aber vom Atom selbst absorbiert wird. Wegen der Angreifbar- 
keit dieser Frage kénnen wir diese Erscheinung nicht als eine mehr oder | 
minder sichere Bestaétigung der Anwesenheit von Sté Ben zweiter Art ansehen. 

Es existiert noch eine Erscheinung, welche den StéSen zweiter Art 
sehr nahe steht, namlich das direkte Abreifen von Elektronen aus einer 


* J.Franck und P.Jordan, Anregung ven Quantenspriingen durch Stofe. 
** ZS. f. Phys. 14, 173, 1922. 
*** CO. R. 180, 65, 1925. 
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Metalttiche durch StéBe angeregter (metastabiler) Atome*. Aber diese 
Erscheinung unterscheidet sich doch etwas von den StéSen zweiter Art, 
denn die Metallelektronen kann man als Elektronen ansehen, die zu einem 
grofen Molekiil gehéren. Damit nihert sich diese Erscheinung den StiBen 
aweiter Art im Franckschen Sinne, d.h. zwischen einem angeregten und 
einem nichtangeregten Molekiil. 
2 Es scheint uns, daf keine anderen Eeperimante bekannt sind, die die 
Frage nach der Existenz von StéSen zweiter Art zwischen Elektronen und 
angeregten Atomen und Molekiilen beantworten. Ganz anders liegt die 
Sache mit Stéfen zweiter Art zwischen Atomen und Molekiilen. Seitdem 
F ranck** den Begriff der Sté8e zweiter Art auf intramolekulare und 
intraatomare Stéfe erweitert hat, hat diese Idee eine sehr grofe Verbreitung 
gefunden. Es wurde eine grofe Zahl yon Experimenten durchgefiihrt, 
welche den universalen Charakter der Franckschen Stéfe- zweiter Art 


und ihre groSe Bedeutung festgestellt haben. Es geniigt zu erwahnen, da8 
‘sie eine wichtige Rolle in allen chemischen Prozessen spielen. Die Ent- 
‘wicklung der Ketten verlauft fast in allen Reaktionen mit Hilfe der StéBe 
aweiter Art im Franckschen Sinne. Auf Grund dieser Erscheinung war 
‘es moéglich, den Energievorrat des Molekiils, das in einer Reaktion ent- 
standen ist, zu berechnen ***, usw. 

| Aus alledem folgt: Es gibt keine Experimente, welche unzweifelhaft 
die Anwesenheit der StéBe zweiter Art im Sinne von Klein und Rosse- 
ond bestatigen. Darum entschlossen wir uns, die vorliegende Arbeit zu 
unternehmen, welche zwischen der Anwesenheit und der Abwesenheit der 
StéBe zweiter Art zwischen Elektronen und angeregten Molekiilen ent- 
scheiden sollte. Die Lésung dieser Frage ist einerseits von grofer 
prinzipieller Bedeutung, andererseits aber ist sie mit den Fragen der 
chemischen Kinetik und anderen physikalischen und chemischen Fragen 
verkniipft. 

Die Formel (1) gibt AnlaB zu glauben, daS die Wahrscheinlichkeit 
von StiBen zweiter Art groB genug sein mu. Sie mu von derselben 
GréBenordnung wie die Wabrscheinlichkeit von Stifen erster Art, und bei 
kleinen Elektronengeschwindigkeiten sogar gréfer sein. Wenn dem wirk- 
lich so ist, so werden StiSe zweiter Art, in engerem Sinne, von grofem 
Nutzen bei der Untersuchung verschiedener Erscheinungen sein. So z. B. 


* W. Webb, Phys. Rev. 24, 113, 1924; H. Messenger, ebenda 28, 962, 192 
J. Coulliette, ebenda 32, 636, 1928. 
** 7S. f. Phys. 9, 257, 1922. 
eek M. Polanyi u. a. 
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in allen Fallen, wo es um die Messung der Anregungsenergie von Mole- 
kiilen geht, insbesondere, wenn StéSe zweiter Art im Franckschen Sinne 
wegen Abwesenheit von Resonanz nicht vorkommen. StéSe zweiter Arty) 


im engeren Sinne sind von besonders grofer Bedeutung fiir das Verstandnis — 
des Ganges der chemischen Reaktionen. Fast immer verlauft die Reaktion 
nur unter der Bedingung, daS irgendeine Komponente der Reaktion © 
aktiviert ist, d.h. eine UberschuSenergie hat. Gewéhnlich dienen als — 
solche aktive Zentren Teile von Molekiilen. Aber manchmal (z. B. Hg’ in | 
der Arbeit von Leipunsky und Sagulin*) kénnen auch angeregte Mole- | 
kiile als aktive Teilchen dienen. Es ist zu erwarten, daS in diesen Fallen 
die StéSe zweiter Art (Ubergang der Energie nur in kinetische Energie) | 
gewohnlich eine negative Rolle spielen. Ihre Anwesenheit vermindert die 
Anzahl der angeregten Molekiile. Und die neu entstandenen schnellen 
Teilchen nehmen nach einigen Zusammenstéfen, wahrend welchen sie noch 


nicht Zeit haben, ein neues Molekiil anzuregen, eine mittlere Geschwindig-— 
keit an. Es ist aber méglich, da8 in manchen Fallen, z. B. in einer Reihe 


-von Explosionsreaktionen in Gasen, Stéfe zweiter Art eine positive Rolle 
spielen kénnen. Gibt es bei der Reaktion eine groBe Menge von Elek- | 
tronen, so nehmen sie durch StéBe zweiter Art die Energie von den | 
Molekiilen, die nur eben reagiert haben, auf, tibertragen diese Energie | 
durch StéSe erster Art auf andere Molekiile und aktivieren diese. Vielleicht © 
kann ein solcher Mechanismus die ungemein groBe Ausbreitungsgeschwindig-_ 
keit emiger Explosionen erkliren, . 


Ist es so, so bekommen die Versuche von Malinowsky iiber die | 
Bremsung von Gasexplosionen, die sich in langen zylinderformigen Réhren 
verbreiten, durch ein in irgendeinem Punkt angelegtes elektrisches Feld | 
eine sehr einfache Erklirung. Das elektrische Feld zieht die Elektronen, 
die als Ubermittler der Explosion dienen, heraus. Es ist klar, da8 dann . 
die Explosion aufhért, sich weiter auszubreiten. 


Die Auswahl der Methodik. Am einfachsten kann man StéSe 
zweiter Art zwischen Elektronen und angeregten Molekiilen folgender- 
maSen nachweisen. Ein Elektronenbiindel von einer gegebenen Geschwindig- 
keit V, Volt wird in einen angeregte Molekiile enthaltenden Raum 
gerichtet. Weiter gehen die Elektronen durch ein Gegenfeld V, und 
kommen schlieflich auf eine Auffangplatte. Aus der VergroSerung der 
Ladung der Auffangplatte kann man tiber die Anzahl der sie erreichenden 


Elektronen urteilen. Ist das Gegenfeld V, gro8er als das beschleunigende 


* ZS. {. phys. Chem. (B) 1, 362, 1928. 


StoBe zweiter Art zwischen Elektronen und angeregten Molekiilen. ital 


Feld V,, aber reise als die Summe V, + W, wo W die Anregungs- 
energie der Molekiile ist, so werden nur diejenigen Elektronen die Auffang- 
Platte erreichen, die StéBe zweiter Art erlitten haben. Um diese Erscheinung 
nachzuweisen, mu die Dichte des Elektronenbiindels sowie auch die 
der angeregten Molekiile gro8 sein. Diese Tatsache beschriinkt die 
experimentellen Méglichkeiten sehr. So zum Beispiel mu8 man, was das 
Elektronenbiindel anbetrifft, auf seine Monochromatisierung verzichten, man 
darf sich nicht der Photoelektronen bedienen usw. Was die angeregten 
Molekiile anbetrifft, so ist es kaum méglich, von einer Anregung durch 
ElektronenstoS Gebrauch zu machen, und sehr schwierig ist die Anregung 
z. B. durch ultraviolettes Licht. 

Eine viel gréBere Ausheute angeregter Teilchen kann man durch eine 
entsprechend gewahlte chemische Reaktion erreichen. Diese Reaktion mu8 
folgenden Bedingungen geniigen: sie mu eine Volumreaktion in der Gas- 
phase sein und bei niedrigen Drucken (ungeféhr von der Ordnung von 
0,01 mm) energisch genug verlaufen. Diese Forderung riihrt daher, daf 
die freie Weglange der Elektronen in Riicksicht auf Méglichkeit der 
technischen Herstellung des GefaSes von der Ordnung von 1 cm sein muB. 
Es ist klar, daf8 eine Reaktion, die bei niedrigen Drucken mit einem 
raumlichen Leuchten verliuft, allen diesen Bedingungen Geniige leistet, 
denn dort gibt es ganz gewiB angeregte Molekiile, deren Energie gro8 
genug fiir die Ausstrahlung des beobachteten Lichtes ist. 

Zu solchen Reaktionen gehért die Oxydation des Phosphors, welche 
wir gewahlt haben, die zugleich eine sogenannte Kettenreaktion ist. 

Das aktive Zentrum (nach der Meinung von N. Semenoff das 
Sauerstoffatom), welches die Reaktion beginnt, regeneriert hier wieder 
auf weiteren Stufen der Reaktion, und so entwickelt sich die Kette. Die 
Kette breitet sich aus, bis sie an einem fremden Teilchen oder auf der 
GefaBwand zerreiBt. Es gibt also bei der Kettenentwicklung zwei in 
Antagonismus sich befindende Erscheinungen: die Bildung neuer Zentren 
(Aktivierung) und die Vertilgung von aktiven Zentren (Desaktivierung). 
Wenn die Anzahl der verschwindenden Zentren der Anzahl der sich neu 
bildenden gleich ist, haben wir eine stationare, gewohnlich sehr langsame 
Reaktion. Wenn die Anzahl der verschwindenden Zentren groéfer als die 
Zahl der entstehenden ist, findet keine Reaktion statt. Wenn aber die 
inverse Beziehung stattfindet, entwickelt sich aus jedem iiberschiissigen 
aktiven Zentrum eine neue Seitenkette, welche sich ihrerseits wieder verzweigt. 
Die Reaktion entwickelt sich mit immer wachsender Geschwindigkeit und 


as tritt eine Explosion ein. 
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Wenn bei einer Druckerniedrigung bis zu einem gewissen Druck der 
Fall eintritt, daB auf der Kettenstrecke vom aktiven Zentrum bis zur 
Wand, wo die Kette abreiBt, kein einziges‘neues aktives Zentrum gebildet 
wird, so bleibt die Reaktion stehen, sogar wenn eine gentigende Menge von — 
reagierenden Stoffen anwesend ist. 4 
Dieser sogenannte Restdruck wurde bei der Oxydation von P, von 
Chariton und Valta beobachtet. Da der Restdruck wegen der Begrenzmngll 
des Reaktionsraumes stattfindet, mu8 eine Beziehung zwischen der Grose | 
des Restdrucks und der Gré8e und Form des GefaBes existieren, was auch — 
wirklich von N. Semenoff* fiir den Fall der Phosphoroxydation nach- 
gewiesen und von Trifonoff fir die photochemische Reaktion H, + Cl, | 
> 2HCI beobachtet wurde. Fiir den Fall der Phosphoroxydation hat» 
Semenoff eine Formel aufgestellt, welche die Beziehung zwischen der 
Anzahl der Kettenglieder v und den Dimensionen des Gefafes ~ und dem 
Druck der Komponenten [P,] und [O,] ausdriickt: | 


———— + 


Hier ist ~% ein Koeffizient, 2 die freie Weglinge. 

Diese Formel lefert sehr gute mit der Erfahrung iibereinstimmende | 
Werte. Sie zeigt, daB es bei einem gegebenen Druck des Phosphors einen 
gewissen Restdruck gibt (welcher auch beobachtet wurde). Und umgekehrt, 


bei einem gegebenen Druck des Sauerstoffs gibt es een Restdruck des _ | 


woo 


Phosphors, unter welchem die Reaktion tiberhaupt nicht vor sich geht. — 


+1 - 


Auferdem zeigt diese Formel, daB der Restdruck des Sauerstoffs umgekekrt 
proportional dem Quadrat der GefaéSdimensionen (#) ansteigt. Dicsoml 
Umstand spielte in unsern weiter angefiihrten Versuchen eine wichtige | 
Rolle. 


Vorlaufige Versuche. Der Klarheit wegen wurde zuerst die 


Frage untersucht, ob sich bei der Oxydation des Phosphordampfes im 


Sauerstoff nur angeregte Atome oder auch Jonen bilden. 
veer ic Versuchsanordnung ist in Fig. 3 dargestellt. 


Der Versuch wurde folgenderweise gefiihrt: 

Der mit Benzol gewaschene Phosphor wurde im Vakuum durch 
Phosphorpentoxyd destilliert. Der elektrolytisch hergestellte Sauerstoff 
wurde durch ein Rohr mit platiniertem Asbest, das mittels eines elektrischen — 
Ofens bis 400° erhitzt wurde, durchgeschickt und trocknete dann 6 bis 
7 Tage tiber P, O,. 


* ZS. f. phys. Chem. (B) 3, 195, 1929. 
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‘Wihrend des Versuches wurde der Hahn, der zum Phosphor fiihrt, 
-geofinet; durch das Kapillarrohr wurde eine bestimmte Menge Sauerstoff 
(bis zum Druck von einigen hundertstel Millimetern) eingelassen. 

i Das Elektrometer wurde, noch bevor das Leuchten eintrat, von der 

2 Erde isoliert, und dann wurde der Elektrometerausschlag beobachtet. 


va 
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Fig. 3. 

A ist das Gefi%, in welchem auf einem Schliff S eine mit einem Saitenelektrometer 
verbundene Platte I und die mit einem Potentiometer verbundene Platte II angeordnet sind, 

B ein Gasvoltameter fiir die Herstellung des Sauerstoffs, 

C, ein aus einem Rohr mit platiniertem Asbest bestehender Ofen, 

d ein mit Phosphorpentoxyd gefiilltes TrocknungsgefaB, 

M ein Manometer, 

K eine Kapillare, 

N ein Zusatzrohr mit destilliertem Phosphor, das in ein Wasserbad Cy, taucht, 

O fiihrt zur Pumpe. 

Der Abstand zwischen den Platten I und IJ ist 3 em. 


In einem frischen, mit trockenem, von H, gereinigten Sauerstoff gut 
vorbehandelten Gefi8 beobachtete man eine nur ganz geringe Bewegung 
des Elektrometerfadens, welche auf den elektrischen ,Stromverlust“ auf 
der durch Reaktionsprodukte verunreinigten Bernsteinoberflache zuriick- 

-zufiihren ist. Nachdem in das Gefa8 atmosphirische Luft eingelassen war 
und das GefaS dann wieder ausgepumpt wurde, bekam man eine sehr 
deutliche Lonisation. 

Es scheint, als ob fiir die Ionisation die Anwesenheit von Wasser- 
dampf in wenn auch sehr geringen Spuren ndtig ist. 

Wir fihren hier einige Resultate fiir GefiBe mit Feuchtigkeits- 


‘“spuren an: 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 58. 8 
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Das beschleunigende Feld fiir positive Ionen betrug 20 Volt. 


Zeit in sec: 5 10 15 20 25 30 85 40 4 
| 
Nr. 1 7,0 | 10,0 T 125 |. 15,0 | 17,5 | 19,5 |» 20,0) | 20% 
2 5 9 11 12 12 12 
3 7 12 15 17 19 20 20 
4 3 6 8 9 9 
5 4 7 10 12 12 


Das beschleunigende Feld fir negative lonen betrug 20 Volt. 


1 6 7 8 9 5 il 
2 7 12 15 19 19 | 
3 6 i 15 18 20 | 
4 7 9 9 
5 5 8 10 11,5 | 11,5 4| 


Die Zahlen dieser Tabelle zeigen den Elektrometerausschlag an. 


Die Empfindlichkeit des Elektrometers betrug 120 Skalenteile pro. 
Volt. Aus dieser Tabelle ersieht man, daB die Stréme der positiven und 


-negativen [onen von der gleichen GréSenordnung sind. Der Effekt ist 
mit jedem Aufleuchten sehr verschieden, aber die GréSenordnung des_ 
Elektrometerausschlages bleibt die gleiche. Es wird eine mit der Aus- 
léschung des Volumenleuchtens parallel gehende Verminderung des auf das. 
Elektrometer kommenden Stromes beobachtet. Obgleich das Ausbleiben_ 
des Stromes in einem ganz trockenen Gefa8 schon darauf schlieBen 1aBt, 
da es hier keinen merkbaren Photoeffekt gibt, entschlossen wir uns doch, 
dies direkt zu priifen. Es entsteht namlich ein Zweifel, ob nicht die 


Ladung des Elektrometers von den Photoelektronen hervorgerufen ist. 


Nach Petrikaln* legt die mit einem Quarzspektrographen ermittelte 
Grenze des Spektrums in dem ultravioletten Gebiet, 2350 A, was 5,25 Volt | 
entspricht, wihrend die rote Grenze des Photoeffekts vom Nickel, aus_ 
welchem die Platten verfertigt waren, einer Wellenlinge von 3500 A 
gleich ist, entsprechend der Austrittsarbeit des Elektrons aus Nickel, 
4,2 Volt. Also kénnten die Photoelektronen tatsachlich ausgelést werden. 


Um diese Frage zu beantworten, benutzten wir einen zylinder- 
férmigen Kondensator; sein innerer Zylinder war ein Platinfaden von 
0,1 mm Durchmesser, sein auberer Zylinder war 2 cm weit. Der Faden 
wurde mit dem Elektrometer verbunden, und auf den Zylinder wurde ein 
veranderliches Potential aufgelegt. Wir erhielten folgende Resultate: 


* ZS. f, Phys, 22, 123, 1924. 
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ad Zeit in sec: 1 2 3 4 5 6 ul 8 Der ganze Ausschlag: 
3 Das beschleunigende Feld fiir positive lonen betrug 20 Volt. 
ay Nr. 1 3 5 6 7 8 Sh (KO) 9] aa 60 
2 Gea LOR eal | 165) 18s | 204) 22 80 
Das beschleunigende Feld fiir positive Ionen betrug 40 Volt. 
i 5 Su LODE 25) 145) 16: | 18) 120 80 
2 See lomelOrieLOeeaT 23.) 244 95 100 
: Das beschleunigende Feld fiir negative [onen betrug 20 Volt. 
1 | 5 CeO a Pe 4a IGA See oO 100 
- 2 Neca el SeietOm eS a SBOE) 29 100 
: Das beschleunigende Feld fiir negative Ionen betrug 40 Volt. 
1 PLO) 155] 20]| 25. | 27-| 29 100 
: 2 | 10 | 15 | 20 | 25 | 28 | 31 | 34 100 


fg Diese Versuche wurden viele Male mit demselben Resultat wiederholt. 
(Die Empfindlichkeit des Elektrometers war 200 Skalenteile pro Volt.) 
Die Tatsache, da8 die GréSenordnung der Stréme sich im wesentlichen 
“nicht mit der Richtungsveraénderung des elektrischen Feldes anderte, 
trotzdem das Verhaltnis der Oberflachen der Elektroden */,,, war, weist 
darauf hin, da8 die Photoelektronen in dieser Erscheinung keine bedeutende 
Rolle spielten. 

Die Versuche haben gezeigt, da8, obwohl sich Ionen bei der Oxydation 
des Phosphordampfes in Anwesenheit von Feuchtigkeitsspuren bilden, ihre 
Anzahl doch nicht gro8 genug ist, um ein wesentliches Hindernis fiir die 
Ausnutzung dieser Reaktion fiir unsere Zwecke darzustellen; auSerdem 
kann die Anzahl der Ionen durch entsprechendes Austrocknen der Kom- 
‘ponente der Reaktion und Bearbeitung des Gefafes vermindert werden. 

Weiter stieBen wir auf ein unerwartetes Hindernis: die Léschung 
‘des raumlichen Leuchtens beim Gliihen der Kathode in der Atmosphare 
der reagierenden Mischung. Bei unseren Versuchen strémte der Sauerstoft 
durch ein Kapillarrohr ein und der Phosphordampf wurde durch einen Hahn 
‘aus einem Zusatzrohr mit destilliertem Phosphor hereingelassen. Es stellte 
‘sich heraus, daf der Effekt der Loéschung nicht von der GroSe und Richtung 
‘des elektrischen Feldes zwischen Kathode und Netz abhangt; da8 er eben- 
falls auch nicht merklich vom Material des Drahtes (Wolfram, Platin und 
Platin-Iridium) abhaingt. Die Geschwindigkeit der Léschung steigt mit 
wachsender Temperatur des Drahtes und verminderter Dichte der reagie- 
renden Gase. Zum Beispiel verschwindet bei einem Sauerstoifdruck von 
0,04:mm und einem Gliihstrom durch den Platindraht von 2,2 A (weifes 


Glihen), das raumliche Leuchten wihrend 0,5 sec, bei einem Glihstrom 
8* 
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von 1,9 A (gelbes Gliithen) wahrend 10sec; beim Gliihstrom von 1,8 A. 


(rotes Glihen) erlischt das Leuchten nicht. 


Es sei noch bemerkt, daS trotz des Erléschens des raéumlichen 
Leuchtens eine Reaktion sich dennoch fortsetzte, wortiber man aus 


einer Verminderung des Druckes im GefaS urteilen konnte. 

Weiter stellte sich folgendes heraus: Brachte man den Draht im 
Vakuum zum Glithen und wurde nachher der Phosphordampf hereingelassen, 
dann der Hahn wieder geschlossen und der Gliihstrom ausgeschaltet, so 
beobachteté man beim Einlassen des Sauerstofis kein Aufleuchten und 
die Reaktion ging nicht vor sich (soweit man dariiber nach der Konstanz 
des Druckes urteilen kann). Alle diese dem ersten Eindruck nach sonder- 


baren Erscheinungen kann man, wie es scheint, sehr einfach erklaren.’ 


Namlich: Auf der Gliihkathode verlauft eine Oberflichenreaktion, welche 
schnell den Druck der Reagenten bis zum Restdruck vermindert (in 


unserem Falle handelt es sich nur um den Phosphordruck, denn der Druck | 
des Sauerstoffs ist im Moment des Ausléschens viel héher als der Rest-_ 
druck); dann bleibt die Volumenreaktion stehen. Wahrscheinlich, haben — 
wir in diesem Fall einerseits die Reaktion der Kathode (Pt P, und Phos- | 
phor-Wolframverbindungen), anderseits Oxydation des Phosphors auf 


der Kathodenoberflaiche, welche die Reaktion stimuliert. 


Zugunsten dieser Annahme spricht folgende Tatsache: Wenn im © 


GefaiB eine geniigende Menge von Phosphor vorhanden ist, gelingt es 
nicht, die Volumenreaktion auszuliéschen, bis der Sauerstoffdruck nicht 
kleiner als der Restdruck wird. 


In diesem Falle wurde der Phosphor vor dem Versuch auf die mit | 


einem in fliissige Luft getauchten Stiickchen Watte abgekiihlte Gefab- 
wand -kondensiert. Nachdem in das Gefai8 Sauerstoff hereingelassen 


wurde, nahm man das Stiick Watte weg, und der Phosphor sublimierte 


schnell von einer grofen Oberfliche. Dieser Kunstgriff wurde auch bei 
weiteren Versuchen benutzt. 

Versuchsanordnung. Nach den beschriebenen vorliufigen Ver- 
suchen gingen wir zu dem Versuch tiber, die Anwesenheit von Sti Sen zweiter 
Art nachzuweisen. Unser Gefa8 hatte die Form der Fig. 4. 

Der Durchmesser des GefaSes ist 10cm, derjenige der Netze 3cm 
und der Auffangplatte 2cm; der Abstand zwischen den Netzen ist 2 cm, 
zwischen Netz If und Auffangplatte 1 mm. 

Bei den ersten Versuchen wurde die Auffangplatte auf Bernstein 
montiert. Aber es bildete sich stets wegen der Verunreinigung der Ober- 
flache mit Reaktionsprodukten ein elektrischer Stromverlust, wobei es 
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re 


- 

3 sehr schwierig war, die Oberfliche zu reinigen. Dann wurde der Bern- 
stein durch Quarz ersetzt, welchen man sehr bequem reinigen konnte. 
_ Aber dennoch trat der Stromverlust wahrend der Volumenreaktion so schnell 
ein, da8 ein langeres Experimentieren unméglich war. Diese Schwierig- 
keit gelang es uns dadurch zu beseitigen, daB wir von der Beziehung 
zwischen dem Restdruck und den Dimensionen des GefaSes [siehe oben, 
-Formel (2)] Gebrauch machten. 


A 


Fig. 4. 

A ist das GefiiB, in welchem die Oxydation des Phosphors stattfindet, 

O das zur Pumpe fiihrende Rohr, 

& die Kapillare, durch welche Og eingelassen wurde, 

F der Hahn zum Zusatzrohr mit Phosphor, 

S der Schliff mit den Einschmelzungen fiir die Gliihkathode bei H, 

I und JI sind Netze auf demselben Schliff, 

W ist die mit dem Saitenelektrometer verbundene Auffangplatte, 

T ein Quarzrohrchen, 

C eine Spiralfeder, welche den Draht, auf welchem die Auffangplatte sitzt, verhindert 
den Rand des Quarzréhrchens zu beriihren, 

M eine Kupfermuffe, welche das Quarzrohr so orientiert, dai zwischen ihm und dem 
Zusatzrohr, in welchem es sich befindet, ein ringformiger Zwischenraum bleibt. Mit Hilfe 
der Leitung 

B kann die Muffe geerdet werden. 

P ist eine Piceinschicht. 


Der Restdruck ist fiir enge Teile des GefaBes viel héher als fiir 
breite. In unserm Falle war der Druck noch hoch genug, damit das 
Leuchten nicht nur im zentralen Teil des GefiiSes, sondern auch in dem 
relativ breiten Zusatzrohr a stattfand. 

Wird der Quarzfu8, der die Auffangplatte tragt, von einem System 

yon Glasréhren umgeben, auf welchen die Ketten der Volumenreaktion ab- 

reifen, so stellt sich heraus, da der elektrische Stromverlust sich erst 
‘nach einem viel gréfSeren Zeitraum ausbildet. Im letzten Gefah wurde 
endlich eine Anordnung benutzt, welche aus Fig. 5 ersichtlich ist. 
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Das Quarzrohr wurde auf einem Kupferrohr M, welches auch gleich 
zeitig als Schutzring diente, in ein enges Glasrohr gesetzt, dessen Radius. 
den Radius des Quarzrohrs nur um 1 mm iibertraf. Mit dieser Anordnung,. 
bildete sich der elektrische Stromverlust so langsam aus, daf ein linger 
dauerndes Experimentieren moéglich wurde. 

Da die Wahrscheinlichkeit der Stéfe zweiter Art mit der Ver- 
minderung der Elektronengeschwindigkeit ansteigt (siehe Einleitung), 
muBten wir bei kleinen Beschleunigungsfeldern durch eine Verminderung 
des schiidlichen Einflusses der Volumenladungen einen geniigend groBen — 
Emissionstrom erzeugen. Zu diesem Zweck wurde der Draht méglichst 


nahe (— 0,5 bis 1 mm) und parallel zum Netz ausgespannt. Das zweite Netz | 
war mit einem Zylinder Z versehen, 
der eine zweifache Rolle spielte. 
Erstens sollte er nach Méglichkeit — 
die Ketten zerreifen und die Reaktion — 
im Volumen der Auffangplatte aus- — 
léschen, um in diesem Gebiet die | 
Bildung der +--lonen, welche auf die 
Platte durch ein elektrisches Feld 
angezogen werden und das Erscheinen der erwarteten Ladung verdecken, — 
zu vermindern. Zweitens sollte dieser Zylinder die induzierte Ladung, | 
welche im Moment der Einschaltung des Gliihstroms wegen der Ver- 
schiebung der Kraftlinien entsteht, vermindern. Das elektrische Schema | 
der Anordnung war folgendes: 

Zwischen dem Gliihdraht und den Netzen I und II, deren Potential 
gleich ist, wird mit einem Potentiometer (2) vermittelst eines Spannungs- 
teilers (3) ein die Elektronen V, beschleunigendes Feld (gewohnlich 2,5 Volt) | 
angelegt; zwischen den Netzen und der Auffangplatte (III) wird mit einem | 
Potentiometer ein Gegenfeld fiir die Elektronen angelegt. Also ist das 
Potential der Platte 0, der Netze I und II 4+ VY, des Glihdrahts 
+V—V, Volt; V>V. 

Nach dem Auspumpen des GefaSes und nach Vorbehandlung des 
Glihdrahts wurde der Hahn zur Pumpe geschlossen, der Hahn zum 
Gefa8 mit Phosphor gebffnet und die GefaSwand im Gebiet des Netzes I 
mit einem in fliissige Luft getauchten Stiick Watte gekiihlt. Der Phosphor 
destillierte wihrend 10 bis 15 Minuten auf die Gefa8wand, worauf der 
Hahn zum Phosphor geschlossen wurde. Durch ein Kapillarrohr wurde 
Sauerstoff eingelassen; als die GefaSwande sich dermafen erwirmten, da 
der Druck des gesittigten Phosphordampfes den Restdruck iibertraf, 


Fig. 5. 
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s Volumenreaktion, die Oxydation des Phosphordampfes ein. Der 
Blektrometerfaden wurde von der Erde abgetrennt und der Glihstrom 
eingeschaltet (in einigen Versuchen wurde zuerst der Glihstrom elnge- 
schaltet und dann das Elektrometer von der Erde abgetrennt). 

Ergebnisse. Der Sauerstoffdruck war 2. 10—?mm, das die Elektronen 
beschleunigende Feld 2 Volt, das Potentialgefille langs dem Glihdraht 
+ 0,6 Volt, das Gegenfeld zwischen Netz II und Auffangplatte, welches 


Fig. 6. 


ausreichte, um den Elektronenstrom im Vakuum aufzubalten, 4,5 Volt. 
Wahrend des Versuchs war das Gegenfeld gleich 6 Volt. Die Empfind- 
lichkeit des Elektrometers betrug 400 Skalenteile pro Volt. Der ganze 
Emissionsstrom war ungefahr 10—® Amp. Beim Einschalten des Gliihstroms 
wihrend der Reaktion registriert das Elektrometer den ganzen Ausschlag. 


Rec 1 2 3 4 Anmerkung 
Nr. 0 0 0 0 0 Im Vakuum. 
1 5 10 15 20 In der reagierenden Mischung. Leuchten 
vorhanden. 
2 0) 0 0) 0) Kontrollversuch in derselben Mischung, 
aber nach Ausliéschen des Leuchtens. 
3 4 8 12 12 In der reagierenden Mischung. Leuchten 
vorhanden. 
4 0 0 0) 0 Kontrollversuch nach Auspumpen. 
5 3 6 8 10 In der reagierenden Mischung. Leuchten 
vorhanden. 
6 0 0 0 0 Kontrollversuch in derselben Mischung 
nach Ausléschen des Leuchtens. 
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Es wurde eine groBe Anzahl solcher Versuche ausgefiihrt. Danach: 
wurde eine Reihe von Versuchen mit verschiedenen Gegenpotentialen aus- 
gefiihrt. Nach jedem Versuch wurde, wie vorher, ein Kontrollversuch, 
ohne Leuchten vollfihrt. 


Die Resultate sind aus folgender Tabelle ersichtlich. 


ae \ il 2 3) 4 5 Gegenfeld 
Nr. 1 4 8 12 12 12 5 
2 3 4 6 6 6 7 
3 4 7 10 12 13 8 
4 3 6 8 10 10 | 9 ’ 
5 3 5 6 G40 10 


Das Einschalten des Gliihstroms rief also keinen Elektrometer- | 
ausschlag hervor wie erstens im Vakuum, zweitens im Phosphordampf, | 
drittens im reinen Sauerstoff und endlich auch viertens in einer Mischung | 
von P, und O, nach Ausléschung des Volumenleuchtens. | 

Es wurden iiber 60 Versuche solcher Art ausgefiihrt. Die Grenz- 
geschwindigkeit wurde auf folgende Weise gefunden. | 

Bei einem 2,5 Volt-Beschleunigungsfeld fiir Elektronen zwischen dem | 
Draht und dem Netz I und einem 5,5 Volt-Gegenfeld, welches den Strom im | 
Vakuum vernichtet, wurden folgende Resultate gefunden: | 


| Zeit in Sekunden 
Gegenfeld 
1 2 3 4 
7 4 7 10 11 
16 4 6 8 
19,5 0 0) 0 0 
16,5 3 4 6 | 
18,5 0 0) 0 0 4| 
7 2 4 6 | 
18 0) 0) 0 0 | 


Daraus ist ersichtlich, daB die maximale Zusatzgeschwindigkeit, 


welche ein Elektron auBer der vom gegebenen beschleunigenden Feld 


stammenden Geschwindigkeit erhalt, zwischen 17 —5,5 — 11,5 und 
18 — 5,5 = 12,5 Volt liegt. 


In allen diesen Versuchen hoérte die Bewegung des Elektrometer-_ 


fadens, genau im Moment des Ausléschens des Leuchtens auf. 


Wir kénnen nicht umhin, zu bemerken, da8 bei einem Sauerstoff- 
druck ~ 4.10-2mm der beschriebene Effekt trotz eines intensiven 
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-Volumenleuchtens nicht beobachtet wurde. Offnete man jedoch wahrend 
“der Reaktion und bei gliithender Kathode den Hahn zur Pumpe und 
beobachtete dabei den Elektrometerfaden, so bemerkte man in einem 
“gewissen Moment eine Verschiebung des Fadens um 2 bis 6 Skalenteile. 
Schlof man in diesem Moment den Hahn, welcher das Mc Leod-Manometer 
“mit dem Gefa$ verbindet, und ma dann den Druck, so war er 1,5.10-2mm. 


tH 


‘Dieser Druck fallt mit dem zusammen, bei welchem in diesem Gefa8 
-giimstige Resultate erhalten wurden. Wurde der Abstand zwischen den 
Netzen 4,5cm, so fielen die Versuche nur bei noch kleineren Drucken, 
~ 0,6.10~? mm, giinstig aus. Weitere Versuche haben gezeigt, da8 ein 
30 Gauf starkes, zur Elektronengeschwindigkeit senkrechtes Magnetfeld 
dazu fiihrte, da8 beim Einschalten des Glihstroms (wie in den -oben- 
 beschriebenen Versuchen) das Elektrometer keinen Ausschlag gab. Nach 
_ Ausschaltung des Magnetfeldes konnte man wieder einen Elektrometer- 
_ausschlag beobachten. 
| Diskussion der Ergebnisse. Die Maximalgeschwindigkeit, welche 
den Elektronen erteilt wird, wird durch das Feld bestimmt, welches man 
um Vakuum zwischen Auffangplatte und Netz IJ bilden mu8, damit 
das Elektrometer keinen Ausschlag gibt. In unserm Falle war dies 
Feld gleich 4 bis 5,5 Volt und setzte sich aus dem 2,0 bis 2,5 Volt starken 
-Beschleunigungsfeld zwischen Kathode und NetzI, dem Potentialgefille 
lings dem Draht 0,6 bis 0,8 Volt, der Kontaktpotentialdifferenz und der 
_Warmeverwaschung der Geschwindigkeiten zusammen. Aufer diesem 
Gegenfeld, welches allein geniigte, um alle unsere Elektronen aufzuhalten, 
wurde noch ein iiberschiissiges Gegenfeld von 1! bis 11,5 Volt angelegt. 
Und dennoch gelangte zu dem Elektrometer wahrend des Versuches eine 
negative Ladung. Es lag nahe, zu glauben, daS wiahrend der im Gefa$ 
-verlaufenden Reaktion infolge der Oxydation der Metallteile Kontakt- 
potentiale auftreten, welche das Verhaltnis zwischen beschleunigendem 
und Gegenfeld véllig verzerren und zu einer Bildung von negativen 
Stromen fiihren. Diese Deutung wurde aber durch Kontrollversuche 
verneint, wie es aus den Tabellen ersichtlich ist. Im Vakuum und in 
der Mischung bei einem Druck kleiner als der Restdruck wurde dieser 
Effekt vor und nach den Versuchen, bei denselben und bei kleineren 
Gegenfeldern nicht beobachtet. Man kann auch nicht glauben, es bilde 
sich beim Auspumpen ein schnell verfliichtigendes Plasma, denn die Ein- 
schaltung des Gliihstroms unmittelbar nach dem Ausléschen des réum- 
lichen Volumenleuchtens und in einem nicht ausgepumpten Gefa8 ruft 


keinen Ausschlag hervor. 
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Man kénnte denken, daB die von uns beobachteten schnellen Elek- 
tronen daher stammen, daS die vom Glihdraht emittierten Elektronen 
einer Max wellschen Geschwindigkeitsverteilung unterliegen. Diese Voraus- | 
setzung wird aber auch vernichtet: erstens durch die Tatsache, daS bei 
einer Verinderung des UberschuBgegenfeldes von 1 bis 11 Volt die 
GréBenordnung der auf dem Elektrometer ankommenden negativen 
Ladung sich nicht andert; und zweitens durch eine Rechnung, welche 
zeigt, daS dieser Effekt unméglich ist. Man kann nicht voraussetzen, 


da8 das Elektrometer negative Ionen treffen, welche sich, wie es im _ 


Anfang dieser Arbeit nachgewiesen war, bei der Oxydation des Phosphor- 


dampfes bilden. Denn setzt man sogar voraus, da$ sie wahrend der 


Reaktion die riesigen Geschwindigkeiten erhalten, welche dazu geniigen, 
um ein Feld von 11,5 Volt zu titberwinden (was einer Durchschnitts- 


geschwindigkeit von Gasmolekiilen bei einer Temperatur von 150000° 
entspricht), so mtiBten diese Ionen ihre Ladung auf das Elektrometer — 
auch ohne Glihstrom bringen, auch in Anwesenheit des Magnetfeldes. | 
Der Effekt wurde aber nur in Anwesenheit rdumlichen Leuchtens — 
und mit Glihstrom beobachtet. Die einzige Voraussetzung ist nun die, | 


da die Ladung von Elektronen herstammt, welche von dem Glihdraht 


emittiert werden, obgleich ihnen durch das Beschleunigungsfeld eine viel — 
kleinere Geschwindigkeit erteilt wird, als zur Uberwindung des Gegen- — 
feldes nétig ist. Die ihnen noch fehlende Geschwindigkeit kénnen die Elek- — 


tronen nur im Raum zwischen den Netzen, wo die Oxydation des 
Phosphordampfes verliuft, erhalten. 


Unserer Anschauung nach ist die einzig mégliche Deutung dieser 


Erscheinung die, daf es hier Stéfe zweiter Art zwischen den vom Draht 
emittierten Elektronen und den wahrend der chemischen Reaktion an- 
geregten Molekiilen gibt. 

Zugunsten dieser Annahme spricht auch der Zusammenhang dieser 
Erscheinung mit dem Druck der reagierenden Mischung. Setzt man die 
durchschnittliche freie Weglinge des Molekiils O, bei Atmospharendruck 
von der Ordnung von 5.10—-5mm an, so bekommt man fiir den Druck, 
bei welchem der Versuch verlief (2.10-2mm), 2 mm. | 

Bekanntlich ist die freie Weglinge des Elektrons um V2 mal groBer, 
also in unserm Falle ungefihr 11mm. Man sieht, da8 beim Abstand von 
2em zwischen den Netzen die vom Draht emittierten Elektronen zum 
ersten Male zwischen den Netzen zusammenstofSen und in grofer Anzahl 
die Auffangplatte ohne zweiten Zusammensto8 erreichen. Eine Ver- 
eréBerung des Druckes bis auf 4. 10—2mm vernichtete den beobachteten 
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Biiekt fast véllig (siehe oben). Das kann durch weitere ZusammenstiBe 
von Elektronen, bei welchen sie sich leichter an ein Molekiil O, anlagern 
kénnen, erklirt werden. 


Bei Vergréberung des Abstandes zwischen den Netzen (4,5 cm) wird 
der Effekt am besten bei 0,6. 10-2mm Druck beobachtet, was wiederum 
i geniigend guter Ubereinstimmung mit den obenerwahnten Betrach- 
tungen ist. 


Es wurde schon bemerkt, da8 ein 30 Gau8 starkes Magnetfeld den 
Effekt vernichtete. Dies kann man dadurch erklaren, da die Elektronen, 
sogar wenn sie groBe Geschwindigkeiten erhalten haben, doch alle langs 
geniigend kleiner Kreisbahnen abgelenkt werden und das Elektrometer 
nicht erreichen, wenn sie einen Sto8 zweiter Art in einem Abstand von 
der Auffangplatte erhalten, der grifer als der Radius der Elektronen- 
abn ist. 


Der Radius der Bahn wird durch folgende Gleichung bestimmt: 


wo e die Ladung des Elektrons, m seine Masse, V die Potentialdifferenz 
und H das Magnetfeld ist. 


In unserm Falle ist die Anfangsgeschwindigkeit des Elektrons 
6 +11,5 Volt, die es beim Sto8 zweiter Art erhalten hat. Folglich ist 


V¥174/ 2.108 
—— ~ 0,5cem. 
eee oi | L710" aie 


Wie schon erwihnt, fallt aber die gréSte Zahl der Zusammenstife und 
also auch der StéBe zweiter Art auf die Mitte des Abstandes zwischen 
den Netzen, d.h. auf den Abstand 1cm von der Auffangplatte. Dieser 
Versuch weist auch darauf hin, da8 die schnellen Elektronen sich 
im Raume zwischen den Netzen bilden. Auberdem bestatigt dieser 
Versuch noch einmal, da8 wir es hier nicht mit Ionen zu tun haben, 
denn bei solch einem schwachen Magnetfeld wiirden sich Ionen von 
solcher Energie auf Zehner von Zentimetern groBen Bahnen bewegen, und 
darum wiirde das Magnetfeld keine merkliche Anderung des Effektes 
hervorrufen. 

Was fiir grofe Energieniveaus kann man bei der Oxydation des 


Phosphors erwarten? 
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Harms* meint da die Ionisation und die Ozonisation, welche 
die Phosphoroxydation begleiten, durch ultraviolette Strahlung, welche) 
im Spektrum des Phosphorleuchtens enthalten ist, hervorgerufen werdens 


Aber noch vor ihm, im Jahre 1890 haben Elster und Geite) 
zam Nachweis von kurzwelliger Strahlung das Chemilumineszenzlichi 
durch eine Gipsplatte durchgelassen, wobei sie aber keine elektrischen 
Erscheinungen entdecken konnten. Diese Methode wurde auch von 
Meyer und Muller ** benutzt, aber ohne jeden Erfolg. Guggenheimey 
lieB das Chemilimineszenzlicht auf eine in schwarzes Papier eingewickelte 
photographisch: Platte einwirken. Aber sogar nach einer vieltagigen 
Exposition bekam er keine Resultate. Im Jahre 1912 konnten endlich 
Centnerschwer und Petricaln, indem sie das Emissionsspektrum des 
oxydierenden Phosphors mit einem Quarzspektrographen photographierten; 
feststellen, da8 dies Spektrum sich ins ultraviolette Gebiet bis 2380 A 
erstreckt. Doch war die Aufnahme sogar nach 100stiindiger Exposition 
sehr schwach. Blanc *** hat jedoch gefunden, daf die hinter einem Blattchen 
aus diinner Metallfolie (0,4 u Al oder 0,8 wu) befindliche Luft ionisiert ist,) 
obgleich zwischen dem Blattchen und dem Phosphor ein elektrisches Feld: 


gebildet ist. Dies kénnte ein Hinweis auf die Anwesenheit von seh 
kurzwelliger Strahlung sein, denn eine Diffusion der Jonen durch die: 
Folie ist kaum méglich. Im Jahre 1924 wiederholte Petrikaln seine: 
alten Versuche mit einem schwicher auflésenden Spektrographen und! 
erhielt schon recht scharfe Aufnahmen, welche erlaubten nachzuweisen, da. 
dies Spektrum mit dem Bogenspektrum des Phosphorpentoxyds zusammen- 
fallt. Dabei ergab sich, da8 von 2350A an keine merkliche Banden- 
oder Linienstrahlung beobachtet wurde. : 
daS mit der Quarzoptik nichts mehr zu erreichen ist. Dabei war sicher- 
gestellt, da die mit dem Quarzspektrographen untersuchte Strahlung 
wie an der Jonisation so auch an der Ozonbildung, welche gewodhnlich 
bei der Oxydation des Phosphors stattfindet, nicht teilnimmt. Thorge 
und Tutton**, Schenk, Mihr und Bantien} und Scharf +} haben 
reines Phosphortrioxyd oxydiert und ein typisches Leuchten und Joni- 
sation erhalten. 


* Jah b. d. Radioakt. 1, 249, 1904. 
** Verh. d. D. Phys. Ges. 6, 331, 1904. 
#eE CO. R. 158, 1492, 1914. 
**e* Journ. Chem. Soc. 5%, 445, 1890; 59, 189, 1901. 
+ Chem. Ber. 39, 1506, 1906. 
++ ZS. f. phys. Chem. 62, 179, 1908. 
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_ Setzt man voraus, da8 die Oxydation des Trioxyds als eine Quelle 
jangeregter Molekiile dient, so kann man sich von der Gréfe der An- 
regungsenergie auf Grund thermodynamischer Betrachtungen mit Hilfe 
von thermochemischen Daten eine Vorstellung machen. Die bei Phosphor- 
pentoxydbildung frei werdende Energie wird aus folgenden Gleichungen 


ae 


berechnet: 2(P] + 3[0,] = P, O; + 369,5 keal 
: 2[P] + $[0,] = P,0,+ 74,4 kcal 
P,0,+0, = P,O, + 298,1 kcal 


Wird diese Energie in Form von Strahlung abgegeben, so mu8 man die 
A nwesenheit von Strahlung im ultra-Schumannschen Gebiet von der 
Ordnung 265 A erwarten. Vielleicht werden die Resultate von Blanc 
durch diese Strahlung erklart. 

f Man kann also auf Grund von Blancs Versuchen und bei der 
Annahme, dab angeregte Molekiile sich auf Kosten von Oxydation des 
Trioxyds bilden, erwarten, daS die Anregungsenergie von der Ordnung 
yon 12,5 Volt ist. 

ul Nimmt man fiir diese Reaktion das Schema Semenoffs an, so 
muS das angeregte Molekiil eine Energie haben, die zur Dissoziation des 
Sauerstoffs ausreicht, das heiSt, seine Energie ist jedenfalls gréBer als 
6 Volt. 

In dieser Arbeit haben wir aber Elektronen mit einer UberschuB- 
energie von 12 Volt erhalten, was vollig mit den angefiihrten Be- 
trachtungen iibereinstimmt. 

Berechnung der Wahrscheinlichkeit von Sté8en zweiter 
Art. Eine grobe Abschitzung der Wahrscheinlichkeit von Stéfen zweiter 
Art kann man folgendermaSen vornehmen: Wahrend der Reaktion ver- 
minderte sich der Druck im GefaS ungeféhr um 1.10—*mm Hg in der 
Minute, das heiSt, es wurden in lem? » — 10" Teilchen in der Sekunde 
gebildet. 

Wir wollen vier mégliche Falle untersuchen: 

1. Infolge der Reaktion bilden sich Teilchen mit metastabilen Energie- 
niveaus und die Lebensdauer eines angeregten Molekiils wird durch die 
Zeit bestimmt, wahrend welcher dies Teilchen bis zur GefiSwand gelangt. 
Unter den ungiinstigsten Verhiltnissen mu8 dies Teilchen einen 8 cm 
langen Weg (Durchmesser des Gefifes) zuriicklegen. Seine Lebensdauer 


wird dann nach der Formel +t = ee berechnet, wo Z die Zahl der 


Zusammenstibe, 4 die mittlere freie Weglinge und V die Durchschnitts- 


geschwindigkeit des Molekiils ist. 
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Die Zahl der angeregten Molekiile ist Mang == Mreag - T- Di 
Berechnung der Zahl der Zusammenstife, welche das Teilchen auf einer 
Wege 7 erleidet, kann man mit Hilfe von Smoluchowskis — 


2 
Liv ee SN BS a 
Folglich ist die aie Lebensdauer des metastabilen Molektls 
2 
n= om ee. Setzen wir hier 1 == Sem, 4 = 2710-%em und 
4 Vi? . 
V = 2.10‘ cm/sec, so wird: 
3.3,14.64 
he d as —2 
| 401 BGR Cae 4 
und 
Nang = Me - = 8,5. 10°. 8. 10-2 = 2,5. 10” 
sec 


Ist i, der auf der Auffangplatte im Vakuum ohne Gegenfeld an- 
kommende Strom, i, der vom Elektrometer wihrend des Versuches an- 
gezeigte Strom, so ist 7,/i, die relative Anzahl der Elektronen, welche ! 
StéBe zweiter Art erlitten haben. Ist Z, die mittlere Zahl der Zu-) 
sammenstéSe der Elektronen beim Durchgang des mit angeregten Atomen 
gefiillten Raumes, so driickt sich die Wahrscheinlichkeit der Sté8e zweiter | 

iOS, G 


Art durch §, (¢,) = = ° (in erster Anniherung) aus. Hed 
WgiZ Wane Onan 
ist “*€ die Konzentration der angeregten Molekiile und —°- das Verll 
0 ang 


haltnis der Radien des normalen und des angeregten Molekiils; b ist die 
inverse GréBe zum Winkel, unter welchem die Elektronen, welche Sti8e | 
zweiter Art erlitten haben, auf die Auffangplatte kommen. 


Wir haben 
= 155,107 Amp) 4, = 10582 Aig, ene a Nang == 2,5.1014 

Cine 3a 0 = 
—= = 3, b= 8:12 = —_, = 84, — 4) 2.14 — 4, tl eee 
=: reyy. ve V2.4 = 13cm, 1 = 2 

Daraus folgt 

LOPS Ose 
8, (4) = = al Pe gph Ue 


130). 10-726 eo 
Das ist die untere Grenze von Sté8en zweiter Art. 


2. Setzen wir jetzt den anderen Grenzfall: Alle Molekiile befinden 
sich in unstabilem Zustand, ihre Lebensdauer ist von der Ordnung von 
10~®sec. Dann ist n,,, == 3,5.10%.10—8 = 3,5.10°. Berechnen wir 
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die Wahrscheinlichkeit von StéBen zweiter Art unter dieser Annahme, so 
bekommen wir 

oe Oa sono. Us 

‘ Si) = Te 10-7.8.3,8 105.9 
wv as olfenbar falsch ist. Daraus schlieSen wir, da8 eine groBe Anzahl der 
bei Phosphortrioxydoxydation angeregten Molekiile eine gréBere Lebens- 
dauer hat, als wir angenomman haben (10~°y. 

3. Setzen wir die Wahrscheinlichkeit der Sto8e zweiter Art gleich 
Eins, so kann man die kleinste mittlere Lebensdauer des angeregten 
Molekiils berechnen. Sie ist gleich 2,5.10—6 sec. 

4. Angeregte Molekiile kénnen ihre Energie entweder durch Strahlung 
oder durch ZusammenstéSe verlieren. Vollzieht sich der Verlust der 
Energie hauptsachlich durch Stéfe, so ist die Lebensdauer jedenfalls 
sréBer als die Zeit zwischen zwei ZusammenstiSen, multipliziert mit 
der Wahrscheinlichkeit eines Energieverlustes. Die Anregungsenergie 


Laas 


kann entweder wieder in Anregungsenergie (Sto8 zweiter Art im Sinne 
Francks) iibergehen — dann Andert sich die Anzahl der angeregten 
Molekiile nicht —, oder in Dissoziationsenergie des Molekiils und in 
‘inetische Energie. Die Wahrscheinlichkeit eines solchen Vorgangs ist 
unbekannt, aber man kann erwarten, daf sie nicht gréBer ist als die 
Wahrscheinlichkeit eines andern elementaren Vorgangs — der Resonanz — 
ides StoBes erster Art, d. h. von der GréSenordnung 10—*. Um die mittlere 
‘Lebensdauer + des angeregten Molekiils zu ermitteln, mu man die Zeit 
wischen zwei Zusammenstéfen, 10—* sec, mit 1000 multiplizieren. Wir 
bekommen dann tr — 10~? sec. 

_ Die Wahrscheinlichkeit des Umsatzes der Anregungsenergie nur in 
‘kinetische Energie der Atome oder Molekiile ist winzig kleim, denn die 
Wahrscheinlichkeit der Anregung durch Sto8 schneller Atome ist sehr 
gering. Die Anzahl der Elektronen ist jedoch viel zu klein, als daB es 
notig wire, ihre Einwirkung bei der Berechnung der Lebensdauer in 
Betracht zu ziehen. Setzt man also voraus, daS die Anregungsenergie 
beim StoB abgenommen wird, so bekommt man fiir S, eine Gréfe von 
der Ordnung von 10~¢. 

| Geht die Anregungsenergie zum groBSten Teil durch Strahlung ver- 
Joren, so kann man die kleinste Lebensdauer aus dem kleinsten Druck, 
bei welchem die Reaktion verliuft, berechnen. In groBen GefaBen geht 
“8 Reaktion bei 10—4 mm Sauerstoffdruck vor sich, was einer Zeit 
zwischen zwei Zusammenstifen von der Ordnung von 10~*sec ent- 
spricht. Nimmt man an, diese Zeit sei die mittlere Lebensdauer, so 
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bekommt man fiir S, eine GréSe von der Ordnung 107%. Aut Grund 
dieser Versuchsergebnisse kénnen wir den Schlu8 ziehen, daB die Wahr- 
scheinlichkeit der StéSe zweiter Art S, gréBer als 10—° ist. 

Aus der Besprechung des méglichen Mechanismus des Verlustes ad 
Anregungsenergie hat sich herausgestellt, da8 der wahrscheinlichste Wert} 
dieser Wahrscheinlichkeit von der Ordnung 10—* bis 10—* ist, was der: 


GroBenordnung nach mit der Wahrscheinlichkeit von Stéfen erster Art| 
} 


in Quecksilber und Helium zusammenfallt. 
In unserm Laboratorium sind weitere Arbeiten zur Erforschung der: 
StéBe zweiter Art im Gange. | 


Zusammenfassung. 


1. Es wird die Abwesenheit von Ionen bei Oxydation des Phosphor-: 
dampfes im trockenen Sauerstoff und ihre Anwesenheit bei Spuren von 
Wasserdampf nachgewiesen. ! 

2. Es wird die Anwesenheit von StoéSen zweiter Art zwischen | 
Elektronen und angeregten Molekiilen nachgewiesen. | 

3. Es wird die GréSenordnung der Wahrscheinlichkeit von StéSen 
zweiter Art bestimmt. Der kleinste Wert ergibt sich von der Ordnung 
von 10—5 und der wahrscheinlichste Wert von der Ordnung von 10~¢ | 


Leningrad, Staatliches Physikalisch-Technisches Laboratorium. 
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Uber den Zusammensto8& 
zwischen freien und gebundenen «a-Teilchen. 


Von J. Kudar in Berlin. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 14. August 1929.) 


‘Nach der Wellenmechanik scheint es méglich zu scin, daf beim Bombardieren 
-radioaktiver Atomkerne durch e-Strahlen zwischen den freien und den zu den Kernen 
gebundenen a-Teilchen Zusammenstéfe auftreten, wobei die anprallenden freien 
a-Teilchen in das Kerninnere gar nicht eindringen, Die Wahrscheinlichkeit solcher 
2 Zusammenstéfe wird berechnet. 


/ Das absolute Quadrat der Schro 4 ingerschen Wellenfunktion 

bestimmt im allgemeinen die Wahrscheinlichkeit fiir das Vorhandensein des 
‘Teilchens an einem beliebigen Ort. Bei periodischen Vorgingen ist |p|? 
von der Zeit unabhingig, und die Wellenfunktion selbst stellt stehende 
Schwingungen dar. 

Bei der quantenmechanischen Untersuchung aperiodischer Vorgange 
| ist es natiirlich von vornherein zu fordern, daf diese wahrscheinlichkeits- 
_ theoretische Bedeutung der Wellenfunktion ohne Beeintrichtigung auf- 
rechterhalten bleibt. Fiir einen aperiodischen Vorgang ist es charakte- 
ristisch, da8 man dabei eine Str6mung von Materie experimentel] feststellen 

kann (z. B. Ionisierung, radioaktiver Zerfall), d.h. an einem Ort nimmt 
die Anzahl der Teilchen ab, an einem anderen Ort nimmt sie zu; dies 
bedeutet wellenmechanisch, daB |w|* bei festgelegten réumlichen Koordi- 
naten von der Zeit abhangen soll. 

Von den radioaktiven Kernen werden Teilchen emittiert. Ein mit 
konstanter Geschwindigkeit fliegendes Teilchen wird durch eine monochro- 
matische Welle reprasentiert, und zwar durch eine ebene Welle 

“at (Et — \2m Ex) 

ype (1) 

(E = Energie), 
“wenn die Richtung des Impulses scharf definiert ist. So ist aber api feea ly 
d. h. der Ort ist ganz unbestimmt, da |q|* iiberall denselben Wert hat. 
Mit anderen Worten: (1) ist nicht der Wellenvorgang, bei dem eine 
endliche Anzahl von Teilchen in der positiven #-Richtung vorbeitliegt 
(dabei sollte es némlich zum Vorschein kommen, da8 | |? in der negativen 
a-Richtung abnimmt). Vielmehr stellt (1) die stationare Strémung der 
‘Materie in der positiven #-Richtung dar. Bei der radioaktiven Emission 
besteht wohl Kugelsymmetrie, d.h. der Impuls des wegfliegenden T'eilchens 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 58. 9 
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ist nur bis auf die Gréfe gegeben, aber alle Richtungen sind gleich- 
berechtigt. Im Falle der weglaufenden Kugel welle | 


1 “Zt Et Vp mE.r) e) 


ist nun die Wabhrscheinlichkeit dafiir, daBS das Teilchen sich in dem 
Volumenelement dv befindet: 


dv 
|w[?do = 


also die Wahrscheinlichkeit fiir das Vorhandensein zwischen zwei Kugel — 
flachen mit den Halbmessern r und r + dr: 


4nur*|pPdr = 4adr. 

(2) entspricht also einer stationiren kugelsymmetrischen Strémung | 

aus dem Nullpunkt nach allen Richtungen. In der quantenmechanischen 

Theorie des radioaktiven Zerfalls soll |p|? die Tatsache ausdriicken, dab 

die Menge der Materie in der Zeit exponentiell abnimmt und emittierte 

 Teilchen mit konstanter Geschwindigkeit ins Unendliche wegfliegen. Dies | 

wird erreicht, wenn E in (2) komplex ist*. Dann haben wir fiir groBe_ 
Entfernungen vom Kern 


a} — <4 2nth), es a | 
y= i ie Bie (3) 


r 
(EZ = Energie, 4 Zerfallskonstante), 


woraus wegen hi < EK folgt 


AG? 


Ades (4) 


wobei v = jo die Geschwindigkeit des wegfliegenden Teilchens 


bedeutet. 
Zwischen |w|? und der wellenmechanischen Stromdichte 8 besteht 
der Zusammenhang ** 
div8 = A|p|?. (5) 
Bei einer Kugelwelle ist der Flachenstrom 


S = 4ar°|8|, 


* G. Gamow, ZS. f. Phys. 51, 204, 1928; J. Kudar, ebenda 58, 134, 1929; 
54, 297, 1929; Chr. Maller, ebenda 55, 451, ‘1999. 
seb, Kundan ebenda 58, 63, 1929. 
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und fiir diese gilt auBerhalb des Kernes nach (4) und (5) 
& CS eo (aed 
e 4ndr “* 

Die Stromdichte 8 bestimmt die wahrscheinliche Intensitit des 
“Materiestromes durch ein Volumenelement. Der Flachenstrom S ist also 
die wahrscheinliche Intensitaét der Materiestrémung durch eine Kugel- 
‘flache. S hangt in unserem Falle von r und ¢ ab. Nun fragen wir: Unter 
welcher Bedingung finden wir denselben Wert fiir den Flachenstrom ? 
Diese Bedingung ergibt sich aus 


S(r,t) = Const. (6) 
Z. B. auBerhalb des Kernes ist (6) erfiillt, wenn cs —t = const ist; 
v 


diese Beziehung stellt die Bewegung des wegtliegenden Teilchens dar. 
~Dabei sollen wir aber gar nicht an eine Korpuskularvorstellung denken. 
Es geniigt vollkommen, unter Bewegung“ 
folgendes zu verstehen: Wenn zur Zeit ¢, im 
Fe Abstand r, das wegfliegende Teilchen sich auf 
 irgendeine Weise bemerkbar gemacht hat, so ware 
es méglich gewesen, zu einer anderen Zeit t die- 
selbe Erscheinung im Abstand r = r,+ v(t—t,), 
aber in unbestimmter Richtung [aus (6) ergibt 
‘sich nur der Abstand, dabei sind alle Richtungen 
gleich wahrscheinlich] hervorzurufen. In diesem 
Sinne wird eine ,Bewegung‘ durch (6) auch yy 
im ,Gebiet der negativen kinetischen Energie‘, 
d.h. in der Potentialschwelle dargestellt. 
| Denken wir an folgendes Experiment: Ein radioaktiver Kern wird 
mit «-Teilchen bombardiert, deren Energie L' gréfer ist als die Energie 
des dem Kern zugehérigen o-Teilchens*. Die Welle des mit der Energie E’ 
ankommenden fremden «-Teilchens wird bei r’ nur teilweise durchgelassen, 
-groBtenteils reflektiert. Aber schon zwischen r, und r’ mui die an- 
kommende ebene Welle mit der Kugelwelle des durch die Potentialschwelle 
,herausflieBenden“ o-Teilchens interferieren. 
Die Wahrscheinlichkeit dafiir, daS im Gebiet A auf diese Weise ein 
Zusammensto$ zwischen dem fremden (£’) und dem eigenen (1) a- 
Teilchen zustande kommt, laBt sich folgendermafen berechnen: 


Fig. 1. 


* Dieses a-Teilchen wird beim Zerfall emittiert; H ist also die reelle Kom- 


ponente eines Higenwertes. 
QO* 


nem renal 
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1 

Die Wahrscheinlichkeit fiir das Vorhandensein des gebundenen @- 
Teilchens mit der Energie E in der Kugelschale zwischen r, und r, (also 
in der Potentialschwelle) ist durch das entsprechende Volumenintegral 


gegeben: 


T2 ah 
J = 4a[r°| p/P dr; @ 
View :. 
die entsprechende Gro8e fiir das Gebiet A (die Kugelschale zwischen “i 


und r,) ist 


s 


ge = inf | p|Pdr. ) 


Das Gebiet r>>r, (d. h. Zusammensto8 mit emittierten o-‘Teilchedih 
interessiert uns nicht. Fiir das Gebiet des Kerninneren (r <(r,) kennen) 
wir den Wellenvorgang nicht *. | 

Setzen wir deshalb 


{| yPdv = a. | 
ror, | 
Nach (7) und (8) wird also die Wahrscheinlichkeit des Zusammen- ; 
stoBes im Gebiet A zwischen dem anprallenden freien w-Teilchen und dem} 

o-Teilchen des Kernes 
J' i 


: Breet Z 
worin 7, der Kernradius ist, r’ und r, durch #’ = — und EF = —¥il 
r 


definiert sind (Z + 2 = Ordnungszahl des radioaktiven Kerns). 
Fir eine rechteckige Potentialschwelle (U = Hohe, r, — r, = — 2 
ergibt die Rechnung 
J’ Sin[2Vk(U — B)-(r, —+')] 
J Gin [2 Ve(T — B) «(rg —7,)] 


(10) 


: Sx? m 
WO (f == = ; 
h 


und / die Energie des gebundenen «-Teilchens be- 


deuten. 


In Wirklichkeit ist aber die Héhe des Potentialberges nicht konstant, 
sondern 


* Die sonst bei der ersten Orientierung zulassige Annahme, da8 das Potential 
fir r <r, verschwindet, ware hier eine zu grobe Schematisierung. 
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Dementsprechend ist (10) durch 


Sin IE Vk (U — BE) ar| 


Py 


Sin E Vk(U — BE) ar| 


tuten lief, ist jedenfalls von den verschiedenen Auffassungen der Quanten- 
mechanik im wesentlichen unabhingig, sie beruht lediglich darauf, dab 
der Wellenfunktion auch bei aperiodischen Vorgingen wenigstens eine 
‘statistische Bedeutung zukommt. 


— 


_. * Kine Analogie: Bei rechteckiger Potentialschwelle enthalt die Formel der 
‘Zerfallskonstante den Faktor exp({— 2\Vk(U— E)(r,—1,)]. Th. Sexl (ZS. f. 
Phys. 56, 62, 1929) hat die Zerfallskonstante bei Annahme der Coulomb schen 
“Schwelle berechnet; seine Formel (sowie die von Gamow und Houtermans 
-angegebene Formel, ZS. f. Phys. 52, 496, 1928) enthalt den Faktor 


exp | — p \k— Bar | : 
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Messungen in dem Gebiete der ultrahertzschen 
und der Warmewellen. 


Von A. Glagolewa-Arkadiewa in Moskau. 


Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 17. August 1929.) 


Messungen mit den -ultrahertzschen Wellen des Massenstrahlers haben eine selek- 
tive Absorption eines Thermoelements bei 4 = 340u gezeigt. Mit diesem 
Thermoelement wurden mittels der Boltzmannschen Interferenzspiegel die ee 

: 


j 


sten langen Warmewellen der Quarzquecksilberlampe gemessen. Die Interferenz- 
kurven erwiesen sich der Kurve von Rubens und v. Baeyer sehr dhnlich. 
| 


1. Einleitung. Die Messungen mit den ultrahertzschen Wellen 
wurden von mir mit verschiedenen Typen von Thermoelementen aus- 
gefiihrt. Wie sich bei der Untersuchung* ergab, zeigen die Thermo- 
elemente im Gebiet sehr kurzer elektromagnetischer Wellen eine selektive — 
Absorption. Es war von Interesse, das Verhiltnis dieser Thermoelemente 
zur Strahlung der Quarzquecksilberlampe aufzukliren; sie strahlt nec 
Rubens die Warmewellen von 343 und 218u oder 324 und 210 u** 
aus. Messungen von langen Warmewellen einer Quarzquecksilberlampe | 
wurden zuerst von Rubens und v. Baeyer und spiter von Laski** 
und Nichols und Tear**** ausgefiihrt. Als Wellenempfinger dienten 
ein Mikroradiometer mit einem Thermoelement (Rubens, Laski) und_ 
ein resonierendes Radiometer (Nichols und Tear). Eins von den 
Thermoelementen, welche ich benutzte, 7,, resonierte auf die Welle 
von 340 u des Massenstrahlers gut. Das brachte uns auf den Gedanken, 


da8 es auch auf die Strahlung der Quarzquecksilberlampe resonieren 
miusse. 


} 
! 
| 
i 


2. Anordnung und Apparate. Fir meine Versuche benutzte 
ich die Methode der Rubensschen Quarzlinsenanordnung. Zu diesem 


* ZS. f. Phys. 24, 153, 1924 und 55, 234, 1929. 
** H. Rubens und O. v. Baeyer, Sitzungsber. d. Kénigl. Preu8. Ak. d. Wiss. 
1911, S. 666; H. Rubens, ebenda 1921, S.8. 
“** Gerda Laski, ZS: ft. Phys 109353,91922: 
ee KE. F. Nichols und J. D. Tear, Astrophys. Journ. 61, 17, 1925. 
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Zvveok wurden zwei Quarzlinsen benutzt, ZL, (Fig.1) mit einer Brenn- 
weite von 13cm und dem Durchmesser 7,1 cm und I, mit der Brenn- 
weite 10cm und dem Durchmesser 4 cm; leider stand mir keine zweite 
Quarzlinse von gréSerem Durchmesser zur Verfiigung. Der Brechungs- 
koeffizient der Quarzlinse war fiir die Warmewellen gleich 2,14 an- 
genommen. . Die Quarzquecksilberlampe alten Typs von der Firma 
wy. C. acts wurde von einem Strom von 4,25 Amp. bei 110 Volt 
Klemmspannung gespeist. Das Spiegelinterferometer J,J, von Boltz- 
mann ist in der vorherigen Arbeit beschrieben worden; die Skalenteile 


a 
¥ 
4 


ba J; 


| 
die L 


Les ole 


Fig. 2. 


‘waren gleich 0,66mm, der Schraubenkopf war in Intervalle von 6,6 u 
geteilt. Die Empfindlichkeit des Panzergalvanometers nach Du Bois- 
Rubens entsprach einer Periode von 9,7 Sekunden. Das Interferometer 
befand sich in den parallelen Strahlen, wie es in der lig. 1 dargestellt 
ist. Um das Thermoelement vor den kurzen Warmewellen, welche 
neben der optischen Hauptachse verliefen, zu schiitzen, war es mit einer 
Schicht Papier bedeckt und mit Watte umhiillt. Unter diesen Verhialt- 
nissen waren die Ausschlage des Galvanometers klein, ungefihr 1 bis 
15mm. Ungeachtet dessen wurden die Messungen ausgefiihrt. Die 
Interferenzkurve III stellt das Ergebnis dieser Messungen dar. 


Um die Strahlungsenergie, welche auf das Thermoelement fallt, zu 
verstirken, wurde die kleine Quarzlinse L, durch einen Hoblspiegel S 
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von 15cm Durchmesser und 25cm Brennweite ersetzt. Das Interfero- | 
meter wurde in schwach divergierende Strahlen gestellt, entsprechen 
dem Schema, das ich in meiner vorherigen Arbeit benutzte, das damals “4 
aber nicht vollstiindig beschrieben worden war. @ ist die Quarz-" 
quecksilberlampe (Fig. 2), D, ein Diaphragma neben ihr, L, die Quarz- 
linse, D, ein Diaphragma im Brennpunkt der langen Warmewelletil 


J, J, die Spiegel des Interferometers und P ein beweglicher Schirm vor, 
dem Thermoelement 7. Die Entfernungen D,Z, und L,S waren SO 
gewahlt, daB der Brennpunkt der Sen im Spiegel nicht weit. | 


von dem Brennpunkt der Lichtstrahlen entfernt lag, und die Abbildungen — 
der Offnung des Diaphragmas D, wie von den Warmestrahlen, so auch — 
von den Lichtstrahlen fast gleich waren. Diese Anordnung wurde! 
gewahlt, um das Thermoelement sicherer und genauer in den Brennpunkt ~ 
zu bringen; D, ist ein kleiner Schirm, der dem Zentralbiindel der Strahlen | 
den Weg zum Thermoelement versperrt und der erst nach der Ein- 


= 


stellung des Thermoelements in den Brennpunkt an seine Stelle gebracht 
wird. Auf diese Weise gelang es, die Ausschliige des Galvanometers bis 
auf 5 bis 6 mm zu steigern. 


3. Die Ergebnisse. Die erhaltenen Interferenzkurven sind in | 
Fig. 3 dargestellt. Die Kurve III wurde, wie schon erwihnt, mit Hilfe | 
von zwei Quarzlinsen erhalten; die Kurve IV mit einer Quarzlinse und 
einem Metallhohlspiegel. Im zweiten Falle war die Korrektion wegen — 
der Neigung der Strahlen zur optischen Hauptachse sehr gering (0,1 %), | 
so daf man sie vernachlissigen konnte. Die Korrektion wegen des | 
Neigungswinkels der Spiegel des Interferometers gegen die Richtung der 
optischen Hauptachse in beiden Fallen war ebenfalls gering (2,6 %). 
Die beiden erhaltenen Kurven III und IV sind einander und auch der 
Kurve V von Rubens und vy. Baeyer sehr dhnlich. Die Kurve VI ist 
diejenige von Nichols und Tear. Es ist nicht schwer, die groBe Ahn-— 
lichkeit aller dieser vier von verschiedenen Forschern erhaltenen Kurven 
zu erkennen. Etwas anders sehen die Kurve I und II aus; sie sind in 
der vorherigen Arbeit * mit demselben Thermoelement 7, aber mit einer 
anderen Strahlungsquelle — dem Massenstrahler — erhalten worden. 
Bei den Kurven V und VI ist der Gangunterschied, bei allen anderen 
Kurven die Interferometerverschiebung eingetragen. 


Die Kurven I und II zeigen, da8 das Thermoelement die Wellen 
von 340 und 170u aus der weiSen Strahlung des Massenstrahlers aus- 


* ZS. £. Phys. 55, 234, 1929. 
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vahlt hat; die freie Auswahl war aus der Strahlung der Quarzquecksilber- 
pe nicht méglich und infolgedessen muSten die Interferenzkurven I 
nd II anders erscheinen. Die Welle 340 wu ist auf allen sechs Kurven: 
eutlich erkennbar, die Welle 218 w befindet sich dagegen nur auf den 
urven Ill, IV, V und VI. Das Vorkommen dieser Welle in den 
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Fig. 3. 


Kurven III und IV ist augenscheinlich darin begriindet, daB die zweite 
Be enwellenlinge des Thermoelements 170 betrigt. Vielleicht wird 
Jadurch die Tatsache erklart, daB es bei der Aufnahme von Interferenz- 
Ben mit dem Thermoelement 7’, nicht nétig war, besondere SHEE 
ilter, wie Quarzglas oder Kartonschichten, aufzustellen, die bei den 
Kurven V und VI benutzt wurden. 

Das Spiegelinterferometer von Boltzmann orale Mise nBee 
lurch Verschiebung des beweglichen Spiegels aut beiden Seiten der- 
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jenigen Lage auszufiihren, welche einem Gangunterschied Null entspricht. | 
Als Ergebnis dieser Messungen wurde die Kurve VII (Fig. 3) erhalten ; 
die am folgenden Tage gewonnene Kurve VIII stellt eine F ortsetzung 
der Kurve VII dar. | 

Die Versuche mit der Quarzquecksilberlampe zeigen, daB die An- | 
ordnung, die bei den Versuchen mit dem Massenstrahler angewandt 
wurde, sich wirklich zur Messung kurzer Wellen von einigen Zehnteln — 
Millimetern, die in der Strahlung des Massenstrahlers vorhanden sind, | 
eignet. 


4) 
Moskau, Magnetisches Laboratorium, 2. August 1929. | 
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Bas dem wissenschaftl. Laboratorium der Fa. Otto Perutz G.m. b. H. 
: Miinchen.) 


Uber die Gultigkeit 
des Einsteinschen Aquivalentgesetzes bei sensibilisierten 
und nichtsensibilisierten Trockenplatten. 


Von H. H. Schmidt und Fr. Pretschner in Miinchen. 


ip 


(Eingegangen am 26. August 1929.) 
Die Untersuchung hat ergeben, dafi bei bindemittelhaltigen photographischen 


Schichten mit den bisherigen Analysenmethoden keine einwandfreie Trennung von 
Silber und Halogensilber méglich ist. Die gefundenen Silberwerte, z. B. das Be- 
lichtungssilber, sind in der Mehrzahl der Falle zu hoch. Da auch die von 
Eggert, Noddack und Leszynski bei den Untersuchungen iiber die Giiltigkeit 
des Aquivalentgesetzes angewandte Analysenmethode dieselbe Fehlerquelle besitzt, 
so ist bisher noch nicht entschieden, wie weit das Aquivalentgesetz bei sensibili- 
sierten und nichtsensibilisierten Trockenplatten Giiltigkeit besitzt. Auf eine neue 
Sensibilisierungsmethode wird hingewiesen. 

Vor einiger Zeit sind von Eggert und Noddack* und Leszynski** 
einige Arbeiten iiber die Giiltigkeit des Aquivalentgesetzes bei sensibili- 
sierten und nichtsensibilisierten Trockenplatten erschienen. Wahrend nun die 
erstgenannten Forscher bei nichtsensibilisierten Schichten das Aquivalent- 
_gesetz im allgemeinen bestitigen konnten, findet Leszynski, da8 die 
Zahl der durch Licht entstandenen und durch Titration bestimmbaren 
Silberatome ungefahr zwanzigmal gréfer ist als die insgesamt vorhandenen 
‘Erythrosinmolekeln. Dieser Befund ist besonders merkwiirdig und nur 
‘durch besondere Annahmen (StéSe zweiter Art) mit der Theorie in Kin- 
klang zu bringen. Er widerspricht auch der Sensibilisierungstheorie, die 
der eine von uns schon vor langerer Zeit auf Grund spektroskopischer 
Priifungen an anderer Stelle veréffentlicht hat***. Wir befassen uns schon 
linger mit der Bestimmung von Silber in belichteten und unbelichteten 
photographischen Schichten, und zwar vor und nach dem Fixieren. Unsere 
‘Untersuchungen haben sehr bald zu dem Resultat gefiihrt, da eine Be- 
stimmung von metallischem Silber neben Halogensilber in photographischen 
‘Schichten mit den bisher tiblichen analytischen Methoden in exakter Weise 
‘nicht durchgefiihrt werden kann. Die gefundenen Silbermengen sind meistens 
zu hoch. Zum besseren Verstindnis des Folgenden und wegen der allge- 


* J. Begert und W.Noddack, ZS. f. Phys. 20, 299, 1923; 81, 922, 1925; 
Sitzungsber. d. Preu8. Akad. 1923, S. 113. 
** W. Leszynski, ZS. f. wiss. Photogr. 24, 261, 1926. 
*kk WH. Schmidt, ebenda 24, 223, 1929. 


140 H. H. Schmidt und Fr. Pretschner, 


angewandte Bestimmungsmethode des Belichtungssilbers kurz anzutithren,| 
Die belichteten Platten wurden in einem dtzalkalischen Thiosulfatbac 
fixiert und die farblose Gallerte nach dem Entfernen vom Schichttrager 
bis zum Verschwinden der Thiosulfatreaktion ausgewaschen. _ , Die aus 
gewaschene gequollene Gelatine wurde nun in Glasschalen unter Zusater 
von 5ccem 10 %iger reiner Natronlauge unter wiederholtem Wasserzusataz 
eingedampft. Die Gelatine wird dabei zerstiért und das Silber flockt aus. 
Dieses Silber wurde abfiltriert, ausgewaschen und das Filter im Platin-. 
tiegel eingeaschert, der Riickstand mit reiner Salpetersaéure iabergossen. 
und zur Trockne gedampft. In dem erkalteten Tiegel wurden nun 3 Tropfen | 
reine konzentrierte Salpetersiure, 30 com Wasser und | Tropfen gesattigte } 
Ferriammonsulfatlésung gebracht.“ Die Titration erfolgte unter Beachtung; 
bestimmter Vorsichtsmafregeln mit 0,001 n Rhodanammoniumlésung. Die: 
Genauigkeit der Methoden lag nach Angaben der Autoren bei 0,005 mg j 
Silber. Von gréfter Wichtigkeit ist bei dieser Analyse naturgemaf der 
Fixierproze8 und insbesondere das Fixierbad. Die Autoren geben, a 
' Grund yon Vorversuchen, dem 4tzalkalischen Thiosulfatbad den Vorzug, | 
weil es, was wir auf Grund eigener Versuche bestitigen kénnen, die 
geringste Lislichkeit auch fiir hochdispers verteiltes Silber besitzt. Dieser 
Vorteil des atzalkalischen Bades wird aber mehr als aufgehoben dure 
die zahlreichen Nebenreaktionen, die gerade beim Fixieren mit diesem | 


Bad in unerfreulicher Weise sich einstellen. Eine solche, die Analyse / 
vollkommen falschende Reaktion besteht auf Grund unserer Versuche, die . 
an anderer Stelle ausfithrlich veréffentlicht worden sind*, darin, da die | 
Gallerte wihrend des Fixierens aus dem Fixierbad nicht unbetrachtliche | 
Mengen Halogensilber-Komplexlisung ‘adsorbiert. Diese Komplexlésung 
wird auch durch sehr langes Waschen nicht aus der Gallerte entfernt, | 
sondern sie zersetzt sich im Laufe des Waschprozesses langsam in Silber- 
sulfid. Je nach der Waschdauer ist demnach in der farblosen Gallerte 
Halogensilber-Komplexlésung und Silbersulfid in wechselnden Mengen vor- 
handen. Wird der WaschprozeB sehr lange ausgedehnt, so hat sich die 
Komplexlésung quantitativ in Silbersulfid zersetzt. Die Menge der ad- 
sorbierten Komplexlésung und damit die Menge des in der Schicht zuriick- 
bleibenden Silbersulfids ist, wie in der oben erwahnten Arbeit ** naher 
ausgefiihrt, weiterhin eine Funktion der Schichtdicke, also einer Grose, 
die fabrikatorisch nur sehr schwer konstant zu halten ist. Erwahnt mub 


* H. H. Schmidt und Fr. Pretschner, ZS. f. wiss. Photogr. 26, 375, 1928. 
** F. Weigert und F. Lihr, ZS. f. Elektrochem. 84, 605, 1928. 
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werden, da kiirzlich in emer Diskussion einer Arbeit von W eigert und 
Lithr * Eggert selbst darauf hingewiesen hat, da8 photographische 
allerten aus Fixierbadern, je nach der Gelatinesorte und Konzentration 
Jes Bades, wechselnde Mengen Komplexlésung unauswaschbar adsorbieren. 
Bggert hat aber bisher unseres Wissens aus seinen Untersuchungen noch 
nicht die entsprechenden Folgerungen gezogen. 

Die nicht unbetrachtlichen Mengen von adsorbierter Komplexlésung und 
von Silbersulfid wurden von den Autoren als Belichtungssilber mit bestimmt, 
da ihre Methode eine Trennung dieser beiden Komponenten vom Belichtungs- 
silber nicht gestattet. Weiterhin hat die analytische Untersuchung photo- 
sraphischer Schichten, die von uns wohl zuerst in einwandfreier Weise gravi- 
metrisch durchgefiihrt wurde**, das iiberraschende Resultat ergeben, daB 
auch bei unbelichteten photographischen Schichten, im Gegensatz zu den bis- 
erigen Annahmen, keine Aquivalenz zwischen Silber und Halogen besteht, 
sondern daS nach dem Abbau solcher Schichten mit Salpeterséure nicht 
unbetrachtliche Mengen von Silber in Form von Silbernitrat bestimmt 
werden kénnen. Fiir dieses iiberschiissige Silber konnte weder in der 
Gallerte noch im Halogensilberkorn das dquivalente Halogen gefunden 
werden. Wenn auch, wie besondere Versuche gezeigt haben***, ein Teil 
dieses iiberschiissigen Silbers in Thicsulfat léslich ist, so haben doch 
neuere Versuche bei Anwendung von Natriumsulfit als Fixiermittel **** 
mit Sicherheit ergeben, daB ein Teil dieses iiberschiissigen Silbers in 
metallischer Form in der Emulsion urspriinglich vorhanden sein mu und 
demnach von Thiosulfat, insbesondere in dtzalkalischer Lésung, nicht 
gelést wird. Auch diese Fehlerquelle wurde bei den Untersuchungen oben- 
genannter Forscher unberiicksichtigt gelassen. 

Zusammenfassend kann man also sagen, da8 bei den Arbeiten tiber 
die Giiltigkeit des Aquivalentgesetzes bei sensibilisierten und nichtsensi- 
bilisierten Trockenplatten bei der Bestimmung des Belichtungssilbers 
folgende die Resultate falschende Nebenreaktionen nicht ausgeschaltet 
worden sind: 

1. Die von der Gallerte unauswaschbar adsorbierte Komplexlésung. 
2. Das Silbersulfid, das durch Zerfall der adsorbierten Komplex- 
lésung wihrend des Waschprozesses in der Gallerte abgeschieden 
wird. Die Menge der Komplexlésung und des Silbersulfids ist 


* BF. Weigert und F.Lihr, ZS. f. Elektrochem. 84, 605, 1928. 

** H. H. Schmidt u. Fr. Pretschner, ZS. f. wiss. Photogr. 25, 294 u. 259, 1927. 
- *€ Dieselben, ebenda 26, 275, 1928. 
xe Dieselb st ebenda 27, 1929, im Druck. 
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nach Angaben von Eggert von der Gelatinesorte und der Konzen 
tration des Fixierbades und auf Grund unserer Versuche von deri 
Aciditat des Bades (neutral, sauer, alkalisch) und der Schichtel 

dicke abhingig. Ab 

3. Die iiber die Aquivalenz in photographischen Schichten ent- 
haltenen nicht unbetrachtlichen Silbermengen, die sicher zum Teil! 

in metallischer Form urspriinglich auch in der unbelichteteni 
Emulsion vorhanden sind und vom Fixierbad, insbesondere vomg 
atzalkalischen nicht vollkommen gelést werden. 

Die eben angefiihrten Fehlerquellen iibersteigen in Summa bei weitelll 

die Genauigkeitsgrenze der von den Autoren angewandten Titrations-} 
methode. Es ist daher unseres Erachtens, da die von den Autoren ange 
wandte Trennung des Belichtungssilbers vom Halogensilber durch Fixier 
im atzalkalischen Bad nicht eimwandfrei ist, bis jetzt noch nicht aa 
wieweit das Aquivalentgesetz bei sensibilisierten und auch nicht sensi-| 
bilisierten Schichten tiberhaupt Giiltigkeit besitzt. Die von Less paul 
_ bei der Untersuchung belichteter sensibilisierter Trockenplatten gefundenen} 
abnorm hohen Silberwerte finden, auf Grund unserer Versuche, demnach 
eine einfache analytische Erklirung, womit seiner Sensibilisierungstheorie } 
der experimentelle Boden entzogen ist. Es lassen sich also gegen die: 
Sensibilisierungstheorie, die der eine von uns auf Grund spektroskopischer ’ 


Untersuchungen aufgestellt hat, zurzeit keine experimentell begriindeten Ein- | 
wande erheben. Die damaligen Untersuchungen hatten ergeben, daf es bei | 
der Sensibilisierung mit sauren Farbstoffen am Korn zur Ausbildung von} 
Silbereosinat bzw. Silbererythrosinat kommt, wahrend die basischen Farb- 
stoffe unter Umlagerung verbunden mit Verainderungen ihres Adsorptions- 
spektrums mit den Silber- und anderen Schwermetall-Halogeniden Komplex- 
verbindungen bilden. An diesen Komplexverbindungen, die merkwiirdiger- 
weise stark fluoreszieren, ist sowohl das Gitterkation (Silberion) als auch 
das Gitteranion (Halogenion) maSgebend beteiligt, wahrend es bei sauren 
Farbstoffen am Korn zur Ausbildung von Silberfarbstoffsalzen kommt. Bei 
der Sensibilisierung mit Erythrosin miiBte sich also an der Oberflache des 
Kornes die Verbindung C,,H,O,J,Ag, bilden. Es ist also zu erwarten, 
da8 bei der Belichtung pro Farbstoffmolekiil héchstens zwei Silberatome: 
abgeschieden werden. Diese Folgerung muS noch experimentell nach- 
gepriift werden. 


he 
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Fehlerberichtigung zu meinen Abhandlungen *. 
Von Rasecheo Zayecoff in Sofia. 


Zz 


ZS. f. Phys. 538, 719. 

8.719: Statt ,Schoutten* ist Schouten“ zu lesen. 

S. 723: In (30) ist vor 04 A“* der Faktor 2 zu setzen. 
ZS. f. Phys. 54, 588. 

§.589: In (15) sollen die ,+“-Zeichen gestrichen werden. 
ZS. f. Phys. 54, 738. 
atod eine (i Nistustatt=——“ zu. lesen .==“. 
ZS. f. Phys. 55, 273. 

S.274: In (8) ist statt ,A”™“ zu lesen , A”. 


8.278: In (34) ist statt Sng zu lesen: og 


(Hingegangen am 5. September 1929.) 


9 


2e% PAO 
fo Zit OSU) Sg eae ae 
Moe 


. T. s - 
8.281: In (50) ist statt ,s, = gee 
ZS. f. Phys. 56, 717. 

8.717: In Fufnote ** ist statt ,C. Lanczos“ zu lesen ,K. Lanczos“ und 
statt 7. Levi-Civita, ebenda 1929“ zu lesen ,T. Levi-Civita, ebenda, 
Sonderabdruck aus Heft 9, 1929“. 


: S.718: In (4), (6) ist statt ae zu lesen 5) 

a i OX, , z) 

. S. 721: Die Formeln (37), (38), (39), (40), sind durch die Formeln: 
Die Di A, 8-2) +o And Bela 0, (37) 

| D,{F, .5%*?— Axe V, st? +o Ax F*s) =o (38) 
D,{—F"8 (Sy! + Ags) + Ai Vi S""} = 0 (39) 


a i Resch + 5 a) ae Vu ee WA gtx 
de Apes (D,S"** + 8°%8 A,) = 0 (40) 
au ersetzen. 
Die Ausfihrung: 
WO 


A 80 Vy TV, he VAs | 
= Nd (PESO Avy VS — Vy Ag 8), (44) 
B= VF Az! —2F,.F + Age DFO +P Ai) 


* Herausgeber und Druckerei trifft an diesen zahlreichen Berichtigungen 
keine Schuld. 
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In A gehen die Gréfen S, ; und deren erste Ableitungen linear und hondem 
ein. In B fehlen die Gréfen S, By und deren Ableitungen. Somit folgt, d 


Ee B? Nag , /\,,und deren Ableitungen endlich sind, daS wir setzen diirfen: 


pit Baer Ses) (45 ; 

und zwar geht aus (43) und (44) hervor, daf die S apy oroben gegen Null streben! 
wie die Konstante 0. Dies ist der von A. Einstein vermutete Satz“ : 
ist durch die Ausfiihrung: = 

»wo nach einer Berechnung: 


ALS me (Wg Bi Seng Nia) i 

a ase as Pea mes 4 

a Wi Ng + Nive AED) Vice =a tA (44) 

7 j 

B= —V, Fe RE Nh Qik Sige , 

i 

Die linke Seite von (43) verschwindet somit fiir jeden beliebigen Wert der Kon- 


stante o identisch. Wir kénnen ferner postulieren, daf 
lim S, «py = ==; al 


o> 0 4 
und noch annehmen, daf die S, “By -GréBen gegen Null streben wie die Konstante a.“ 
In den Formeln (47), (48) sind die Gréfen H*@"?, Gx@?, H* 6 durch 
Wo" zu dividieren. ) 


8.722: In den Formeln (50), (51), (52), (56), (57) sind die Gréfen H* ‘ 
G*?P, Ae’ durch wg" zu dividieren. 
In der Formel (57) ist auferdem statt lim“ zu setzen: ,,lim \*. 

0 
o>0 ae 
Der Ausdruck ,nach dem oben bewiesenen Satz“ soll gestrichea werden. 


et, wana 


3 
i 
: 
4 
S. 723: In (63) soll das Glied ,+ Gap Du A“* fortgeschafft werden und | 
in der linken Seite von (64) einzusetzen. 


; Pa « i 
S. 726: In (74) ist statt ay zu lesen caeie | 


Der Ausdruck ,,indem er aus (30)“ soll durch den Ausdruck ,indem mans 
aus (30)* ersetzt, werden. i 


ZS. f. Phys. 56, 862. 
S. 862, Ubersicht: Statt ,Zu der neuen“ ist ,Zu der neuesten* zu lesen. 


1 
S. 863, Fufnote: Statt — z ercia fs AteBu ist 


1 J 
Wig 7% A woop eres zu lesen. 


Sofia, Physikalisches Institut der Universitat, den 1. September 1929. 
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(Aus dem Forschungsinstitut der AEG, Berlin.) 


_ Uber selektive Absorption und Reflexion langsamer 


Elektronen an Metallen. 
= Von E. Rupp in Berlin. 

Mit 14 Abbildungen. (Eingegangen am 13. September 1929.) 
Gelegentlich der Versuche zur Elektronenbeugung an diinnen Metallfilmen wurde 
eime noch gut meSbare Durchlassigkeit dieser Filme gegeniiber langsamen Elektronen 
gefunden (40 bis 4 Volt), derart, daB die verschiedenen Metalle Absorptionsmaxima 
fiir Elektronen gewisser Geschwindigkeitsgebiete aufweisen. Eine Ausdehnung der 
Versuche auf die Reflexion langsamer Elektronen an denselben Filmen fiihrte zu 
dem Ergebnis*, daf die Absorptionsmaxima in Reflexion ebenfalls erscheinen. 
Man findet also fiir Elektronen eine ahnliche GesetzmaBigkeit wie fiir Licht: Was 
‘gut absorbiert, reflektiert gut bei gleicher Elektronenenergie. Die Versuchsanordnung, 
mit der diese selektive Absorption und Reflexion gefunden wurde, ist in $2und 3 be- 
Sehrieben. Die Ergebnisse werden in §6 und 7 mitgeteilt, wobei die verschiedenen Metalle 
nach ihrer Stellung in den Vertikalreihen des periodischen Systems geordnet sind. 
Hine Zuriickfiihrung der selektiven Maxima auf bekannte Gréfen des Metallatoms 
oder des Metallgitters ist noch nicht gelungen. Es kann nicht entschieden werden, 
ob es sich um eine dem Ramsanereffekt der Metallatome entsprechende Erscheinung 
handelt oder um eine neue Erscheinung des Metallgitters. Wahrscheinlichkeit hat 
die Erklarung, da8 man es mit Absorptionsbanden der duferen Dispersionselektronen 
der Metallatome zu tun hat, die in ihrer Voltlage durch das Gitter etwas modifiziert sind. 


1. Kine Untersuchung der Durchlissigkeit diinner Metallfolien 
unterhalb 100 Volt ist bis vor kurzer Zeit noch nicht in Angriff ge- 
nommen worden, da die Voraussetzung nicht erfillt war, die Herstellung 
geniigend diinner Metallfilme. Nachdem man aber Metallfilme teils durch 
elektrolytische Verfahren, teils durch Aufdampfen im Hochvakuum bis 
zu einer Schichtdicke von 10~7cm herab herzustellen gelernt hat, ist es 
méglich geworden, Erscheinungen des Elektronendurchganges zu ver- 
folgen**. 

Aus dem hieran sich anschlieSenden Problemkreis sei in der vor- 
liegenden Untersuchung die Frage herausgegriffen: Welche Abhingigkeit 
besteht zwischen der Voltgeschwindigkeit der auf die Fole auftreffenden 
Elektronen und der durchgegangenen Elektronenmenge? Dabei werden 
nur diejenigen Elektronen gemessen, die die Folie ohne wesentliche 
Geschwindigkeitsverluste durchlaufen haben. Die Geschwindigkeit der 
auftreffenden Elektronen wird zwischen 40 und 4 Volt variiert. Das 
wichtige Engepnie dieser Untersuchung ist das Auftreten selektiver Ab- 


* Siehe Naturw. 17, 365, 1929. 
#* A Becker, Ann. d. Phys. 84, 779, 1927; E. Rupp, ebenda 85, 981, 1928. 
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sorptionsmaxima bei kleinen Elektronengeschwindigkeiten. Diese ie | | 
tionsmaxima sind‘fiir die verschiedenen Metalle charakteristisch ; Metall 
der gleichen Vertikalreihe des periodischen Systems haben ahaa 
Absorptionskurven. ~ i! 

Nach Kenntnis der Absorptionskurven wurden die Versuche auch 
auf die Reflexion der Elektronen an denselben Metallfolien ausgedehnt. 
Im Gegensatz zur Absorption liegen iiber die Reflexion langsamer Ele 
tronen verschiedene altere Untersuchungen vor; so die Untersuchung von 
A. Gehrts* itiber Reflexion an Kupfer, Kobalt, Blei und Aluminium, | 
Die von Gehrts mitgeteilten Zahlen an Aluminium weisen auf ein selek-j 
tives Maximum der Reflexion fiir Elektronen von etwa 10 Volt hin. Beil 
allen Reflexionsuntersuchungen ist gereinigte Oberflache Vorbedingung. | 
Uber den Einflu8 der Oberflachenreinigung hat E. Farnsworth** Ver-4 
suche mitgeteilt. Auch hierbei ist an Aluminium ein Maximum der 
Reflexion bei etwa 10 Volt gefunden worden. Bei allen bisherigen Ver-} 
suchen wurde stets die gesamte Elektronenmenge gemessen. Im Gegen-| 


satz hierzu werden hier nur diejenigen Elektronen untersucht, die ohne? 
' wesentliche Geschwindigkeitsverluste reflektiert worden sind. 

Das Ergebnis der Reflexionsmessungen kann dahin zusammengefabt 
werden, da8 die Absorptionsmaxima der Metalle bei Elektronendurchgang} 


durch diinne Folien in Reflexion bei der gleichen oder nahe der gleichen) 


Voltgeschwindigkeit wiedergefunden werden. Absorption und Reflexion} 
gehen also parallel. Qualitativ gilt der Satz: Elektronen, die in einem | 
gewissen Geschwindigkeitsgebiet gut absorbiert werden, werden auch gut’ 


i 


retlektiert. 

Erklarungsméglichkeiten dieser Versuchsergebnisse werden in § 7 
diskutiert. . 

2. Versuchsanordnung zur Absorptionsmessung langsaau 
Klektronen. Es soll die durch die Metallfolie hindurchgegangene Elek- 
tronenmenge als Funktion der auftreffenden Elektronengeschwindigkeit 
gemessen werden, und zwar sollen nur solche durchgegangene Elektronen. 
zur Messung gelangen, die keine wesentlichen Geschwindigkeitsverluste 
und keine Winkelablenkungen erlitten haben. Durch diese Forderung 
ist die Versuchsanordnung festgelegt, wie sie in Fig. 1a skizziert ist. 

Von einem Gliihdraht G mit Aquipotentialkathode aus Wolfram gehen 
Elektronen durch die zwei Blenden B (0,5 mm Durchmesser) und treffen die 
diinne Metallfolie F. Die durch die Folie hindurchgegangenen Elektronen 


* A.Gehrts, Ann. d. Phys. 36, 995, 1911. 
** H. E. Farnsworth, Phys. Rev. 20, 358, 1922 und 25, 41, 1925. 
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werden im Auffanger A elektrometrisch gemessen. Vor dem Auffanger A 
wird das Netz M auf eine negative Gegenspannung aufgeladen. Das 

- Gegenfeld V, ist stets V, = 0,9.V, so daB nur die Elektronen, die keinen 
“oder bis zu 10% Ee ridicl biteveiluct erlitten haben, in den Auf- 
finger gelangen kénnen. Der Ausdruck » ohne wesentliche Geschwindigkeits- 
-verluste“ soll diese Elektronen charakterisieren. Der Glihdraht ist auf 
“negatives Potential gebracht; die Blenden B; die Folie F und die Hiille H 
‘sind geerdet. 


7A 
a 
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z ALG K 16309 


Fig. 1a. Absorptionsmessung. 
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Fig. 1b. Reflexionsmessung. 


Die diinnen Metallfilme werden durch Aufdampfen im Hochvakuum 
auf Steinsalzplatten hergestellt. Ihre Dicke wird nicht gemessen, aber 
es werden stets die diinnsten mit dem betreffenden Metall herstellbaren 
Folien ausgewahlt. Die Foliendicke beeinfluBt die Schirfe der selektiven 
Absorptionsmaxima ziemlich stark, nicht jedoch deren Voltlage. Aus 
diesem Grunde wird die Absorption nur in relativem Ma8 ermittelt und 
die meiste Sorgfalt auf genaue Festlegung der Voltskale verwendet. 
Dazu wurde die Apparatur mit Helium geeicht. Der Fehler in der 
Voltskale infolge der Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen bleibt 
bestehen. Aus diesem Grunde wurden unterhalb 4 bis 5 Volt keine 
Messungen durchgefiihrt. . Ein weiterer Fehler besteht darin, daB die 
verschiedenen Metallfolien ein verschiedenes Kontaktpotential gegeniiber 
den Metallteilen haben. Da die Eichung mit Helium bei Fehlen der 
Folie durchgefiihrt wurde, ist dieser Fehler in allen Messungen enthalten. 


Dasselbe gilt von den Reflexionsmessungen. 
10# 
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Die Metallteile und die Folien werden zuerst in Wasserstoff mittels 
Hochfrequenzheizung erhitzt und danach im Hochvakuum gegliiht. Bel 
den Metallfolien, die durch Wasserstoff angegriffen werden kénnten, wird nur | 
die Heizung im Hochvakuum durchgefiihrt. _Wahrend des Versuches | 
bleibt die Rohre an der Stahlpumpe bei Kihlung mit fliissiger Luft. 


3. Versuchsanordnung zur Reflexionsmessung mit lang- 
samen Elektronen. Es soll die an der Metallfolie reflektierte Elektronen- $| 
menge in Abhangigkeit von der Voltgeschwindigkeit der auftreffenden — 
Elektronen ermittelt werden, wobei nur die Elektronen zur Messung i 
gelangen, die keine wesentlichen Geschwindigkeitsverluste und Winkel- | 
ablenkungen erlitten haben. Die Versuchsanordnung zur Erfiillung dieser 
Bedingungen gibt Fig. 1b. | 


Der Gliihdraht G ist eine Aquipotentialkathode, ein diinnes Wolfram- — 
blech, an das zwei diinne Wolframdrahtchen angeschweift sind. Die drei 
Blenden B haben 0,5 mm Durchmesser. Der Winkel BF'A betragt etwa 5°, | 
so da8 die Forderung, nur unabgelenkte Elektronen zu messen, geniigend — 
erfiillt ist. Am Netz N liegt die Gegenspannung V, = 0,9. V, wenn V 
die Spannung am Gliihdraht G. Die Blende B, die Folie F und die Hiilse H © 
sind geerdet. 


Zur Reinigung der Oberfliche werden die Folien zum Teil in i 


Wasserstoff gegliiht. Alle Folien werden im Hochvakuum durch Hoch- 
frequenzheizung und darauf durch Elektronenbeschiefung stark erhitzt. | 
Die Reflexionsmaxima treten mit zunehmender Reinigung besser hervor. 
Es ist nicht méglich, fiir die verschiedenen Metalle maximale Reinigung | 
zu erreichen; Metalle mit miedrigem Schmelzpunkt sind naturgemaif | 
nicht so gut entgast, wie solche mit hohem. Bei Metallen mit niedrigem | 
Schmelzpunkt ist versucht worden, durch langere Elektronenbeschiebung 
wenigstens eine Oberflachenreinigung zu erzielen. Da der Reinigungs- 
grad der Oberflaiche nicht genau genug definiert ist, sind keine Absolut- — 
werte der Reflexion gemessen worden, sondern wie bei den Absorptions- — 
messungen wurde versucht, die Voltskale méglichst genau festzulegen. 
Das Verfahren ist bereits dort beschrieben. Es ist méglich, da8 in 
einigen Fallen bei den Versuchen der Elektronenreflexion ein anderes — 
Kontaktpotential in Betracht kommt als bei den Versuchen des Elektronen- 
durchganges. Vielleicht sind die Verschiebungen des Absorptionsmaximums 
gegentiber dem Reflexionsmaximum in einigen Fallen darauf zuriick- 
zufiihren. Ks ist daher nicht méglich, zu entscheiden, ob zwischen 
Absorptionsmaximum und Reflexionsmaximum eine gesetzmiBige Ver- 
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lagerung der Voltskale auftritt. 
Die Reflexionsversuche werden un- 
mittelbar an die Absorptionsver- 
‘suche angeschlossen, wobei die 
‘Versuchsréhre nicht gedffnet zu 


werden braucht. 
| 4. Gang der Messungen 
Mi Absorption und Reflexion. 
Die Absorption und Reflexion 
‘diinner Metallfilme soll durch 
folgende MefSgriéfen  gekenn- 


zeichnet werden: 


Absorption A — 1 acs 
VE 
: J, 
Reflexion R — —, 
tE 


wenn i, die auf die Filmoberflache 
auftreffende Elektronenmenge, J, 
die ohne wesentliche Geschwindig- 
keitsverluste durch die Folien 
-hindurchgegangenen Elektronen 
(relativ gemessen, GréSenordnung 
10—"! Amp.), J, die ohne wesent- 
liche Geschwindigkeitsverluste 
reflektierten Elektronen. Diese 
Bezeichnungen sind in den Fig. 5 
bis 14 beibehalten. 

Die Abhangigkeit der auf- 
treffenden Elektronen i, von der 
beschleunigenden Spannung V ist 
in Fig. 2 wiedergegeben. Zu dieser 
Messung wird in der Versuchs- 
anordnung Fig. la die Folie ent- 
fernt, und der nach A gelangende 
Elektronenstrom gemessen. 

Einen Uberblick der Ge- 
schwindigkeitsverteilung der Elek- 


tronen mit und ohne Folie geben die Fig. 3 und 4. 
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Fig. 2. 


In der Messung Fig. 3 


wird fiir einen 12Volt-Elektronenstrahl die Gegenfeldkurve ohne Folie 
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| 
aufgenommen. Das Absinken der Kurve bei 12 Volt gibt ein Urteil iiber 


die Homogenitit der Elektronengeschwindigkeit. Der Relativiehler der 
Voltskale diirfte danach +0,5 Volt betragen. Wie oben erwahnt, ist «| 
der Nullpunkt der Voltskale durch Eichung mit Helium festgelegt worden. | 

Tritt der Elektronenstrahl von 12 Volt durch eine Silberfolie und — 
mift man die Geschwindigkeitsverteilung der durchgegangenen Elektronen, 
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Fig. 3. Geschwindigkeitsverteilung ohne Folie. 
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Fig. 4. Geschwindigkeitsverteilung durch Silberfolie. 


so erhalt man fiir sehr diinne Folien (etwa 10—® cm) Kurven nach Art der 
Fig. 4. Es kommen also Elektronen aller Geschwindigkeiten zwischen 0 und — 
12 Volt vor, ohne da8 ein Geschwindigkeitsgebiet ausgezeichnet wire. 
Prozentual am stirksten vertreten sind die Elektronen mit Primir- 
geschwindigkeit. Die durch die Folie hindurchgegangene Elektronen- 
menge setzt sich also zusammen 


1. aus Elektronen, die Geschwindigkeitsverluste erlitten haben, 

2. aus Elektronen, die Winkelablenkungen erlitten haben und daher 
nur mit einer Geschwindigkeitskomponente zur Gegenfeldkurve 
beitragen, und schlieBlich 

3. aus Elektronen, die ohne Geschwindigkeitsverluste und ohne 
Winkelablenkungen durch die Folie hindurchgegangen sind. 
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Fiir diese letztere Gruppe entsteht die Frage, ob ein freies Durch- 
queren nicht durch Kanile und Spalte im ‘Kristallgefiige der Folie vor- 
getaiuscht ist. In diesem Falle kénnte jedoch kein fiir das Metall der 
Folie charakteristisches Absorptionsmaximum auftreten, wie es tatsichlich 
gefunden worden ist. 

Die Elektronen der dritten Gruppe enthalten also solche, die durch 
das Kristallgefiige hindurchgegangen sind, ohne in Wechselwirkung mit dem 
Kristallgitter bzw. den Metallatomen getreten zu sein, und vielleicht noch 
eine gewisse nicht naher bekannte Anzahl solcher, die durch Kristallporen ge- 
wandert sind. Fiir das Erfassen der selektiven Absorptionsmaxima ist 
es unnétig, eine Trennung zwischen beiden Anteilen zu versuchen, so- 
lange nicht die durch die Kristallporen hindurchgekommenen Elektronen 
tiberwiegen und die selektiven Maxima verdecken. 


oO SY 10275: PO mo SOF SS 
AEG K 16.31% 
Fig. 5. Beryllium. 


5. Messungsergebnisse. Die Absorptions- und Hateea 
messungen an den untersuchten Metallen sind in den Fig. 5 us 14 wieder- 
gegeben. Stets ist die Reflexionskurve R unter die Absompbioggsurce A 
gezeichnet, so daS man die auftretenden Verhiltnisse unmittelbar iibersehen 
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kann. Die Metalle sind nach ihrer Stellung in den Vertikalreihen des | 
periodischen Systems geordnet. Eine Zusammenstellung der selektiven |} 


Maxima gibt Tabelle 1. 
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a a) Beryllium. Fig. 5. Die Kurve fiir Be hat zwei Maxima, sowohl 
in Absorption wie in Reflexion. Das zweite Maximum ist hdher als das 
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Zweite Vertikalreihe. 
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Elemente Mg, Zn und Cd. 

b) Erste Vertikalreihe des periodischen Systems. Cu, Ag, Au. a 
Fig.6. Die Elemente der Kupferreihe haben deutlich gleichen Kurven- ay 
typ. Das Maximum’ verschiebt sich von Cu iiber Ag zu Au um einen — 


geringen Betrag nach griéSeren Voltgeschwindigkeiten. Es ist um so besser | 
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Fig. 8. Dritte Vertikalreihe. 
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ausgebildet, je héher die Ordnungszahl des Metalls. Die Reflexions- 
maxima sind stets weniger scharf als die entsprechenden Absorptions- 
maxima, wohl infolge des Einflusses von Oberflachenschichten. Ob die 
geringen Abweichungen in der Voltskale zwischen Reflexion und Absorp- 
tion reell sind oder durch Kontaktpotentiale verursacht werden, kann 
nicht entschieden werden. Nach kleinen Geschwindigkeiten (unterhalb 
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Vierte Vertikalreihe. 
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10 Volt) steigen die Kurven steil an, nach grofen Geschwindigkeiten 
(iiber 20 Volt) fallen sie langsam ab. Dieser Abfall la8t sich iiber 
100 Volt hinaus verfolgen. 

' c) Zweite Vertikalreihe. Mg, Zn, Cd. Fig.7. Die Elemente Mg, 
Zn und Cd zeigen ebenfalls gleichen Kurventyp. Das erste Maximum 
‘verschiebt sich mit wachsender Ordnungszahl ziemlich betrachtlich zu 
_gréBeren Voltgeschwindigkeiten und wird -viel ausgepragter. Es ist 
etch, da8 fiir Mg dieses Maximum unterhalb 6 Volt liegt und 
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Sechste Vertikalreihe. 
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sich dadurch der Messung entzog. Das zweite Maximum zeigt ebenfalls4 
Verschiebung nach gréSeren Voltgeschwindigkeiten, jedoch weniger deutlich. } 
Die Reflexionskurven haben weit schlechter entwickelte Maxima, was} 
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_wesentlich daran liegt, daS eine Oberflichenreinigung von Zn und Cd 
durch Ausheizen nur in beschrinktem Umfange méglich ist. 


d) Dritte Vertikalreihe. Al, Tl. Fig. 8. Von den Elementen 
der dritten Vertikalreihe standen nur Al und Tl geniigend rein zur Ver- 
fiigung. Die zwei Maxima sind in Absorption und Reflexion stark aus- 

_gepragt. Das erste Maximum ist hoéher als das zweite im Gegensatz zu 
den Kurven der Magnesiumreihe. Das erste Maximum wandert mit 
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wachsender Ordnungszahl etwas nach gréferen Voltzeschwindigkeiten. 
Das zweite hingegen scheint sich etwas nach kleinen Geschwindigkeiten 
zu verschieben. 


e) Vierte Vertikalreihe. Sn, Pb. Fig.9. Bei den untersuchten® 
Elementen der vierten Vertikalreihe kann nur ein Maximum festgestellt 
werden, das mit wachsender Ordnungszahl etwas nach kleineren Ge- 
schwindigkeiten wandert. Im steilen Anstieg bei kleinen Voltzahlen 
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(unterhalb 15 Volt) kénnte noch ein weiteres Maximum verborgen liegen. 
Da die Oberflache nur in beschranktem Umfang gereinigt werden kann, 
sind die Reflexionskurven bei kleinen Voltzahlen weniger steil. 


f) Fiinfte Vertikalreihe. As, Sb, Bi. Fig. 10. Die Kurven dieser 
Elemente weisen die gréSte gefundene Mannigfaltigkeit auf. Bei 10 Volt 
liegt ein kleines Maximum, das sich nicht deutlich mit der Ordnungszahl 
verschiebt. Bei As und Bi scheint es in Absorption im steilen Anstieg 
nach kleinen Geschwindigkeiten unterzugehen, in Reflexion jedoch ist es 
deutlich angezeigt. Da® hier die Reflexionskurve mehr Einzelheiten er- 
gibt als die Absorptionskurve, hat wohl seinen Grund in zu grofer Schicht- 
dicke der verwendeten Folien. Das zweite Maximum ist sehr flach und 
erstreckt sich tiber 10 Volt. Eine Verschiebung nach kleineren Volt- 
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f 
} zahlen mit wachsender Ordnungszahl ist deutlich festzustellen und die- 
' ete Verschiebung, nur weniger stark, zeigt auch das dritte Maximum. 


g) Sechste Vertikalreihe. Se,Te. Fig.11. Die Metalloide Selen 
} (rot) und Tellur zeigen zwei Maxima, die sich mit der Ordnungszahl kaum 
j verschieben. Der Anstieg nach kleinen Geschwindigkeiten ist sehr steil. 
‘Beide Elemente kénnen in sehr diinnen F olien hergestellt werden, waihrend 
Schwefelfolien stets gerissen sind. 


h) Sechste bis achte Vertikalreihe. Cr, Mg, Fe, Co, Ni. Fig. 12 
} bis 14. Diese Metalle, obwohl sie verschiedenen Vertikalreihen angehéren, 
‘sollen gemeinsam behandelt werden. Alle Kurven haben einen steilen 
Anstieg nach kleinen Geschwindigkeiten, ein flaches Maximum zwischen 
20 bis 30 Volt und langsamen Abfall fiir héhere Voltzahlen. Fiir die 
Elemente der Eisenreihe kommt noch ein weiteres Maximum bei etwa 
‘10 Volt hinzu, das sich mit steigender Ordnungszahl deutlich nach 
gréBeren Voltzahlen verschiebt. Es ist wahrscheinlich, da8 es bei Fe 
unterhalb 5 Volt legt und daher sich der Messung entzog. Von allen 
untersuchten Metallen hat Fe bei den kleinsten Geschwindigkeiten (5 Volt) 
die geringste Absorption bzw. Reflexion. Ein Ansteigen der Absorptions- 
kurve unterhalb 5 Volt wird gerade noch angezeigt. 


6. Uberblick tiber die Absorptions- und Reflexions- 
messungen. An den gefundenen Kurven kann man folgende Gesetz- 
'miaBigkeiten feststellen: Absorption und Reflexion der untersuchten 
 Metalle gehen parallel. Guter Absorption entspricht gute Reflexion 
_Einem selektiven Absorptionsmaximum entspricht bei gleicher Voltlage 
ein selektives Reflexionsmaximum. Der Kurvenverlauf ist charakteristisch 

fiir Elemente der gleichen Vertikalreihe des periodischen Systems. In 
einer Vertikalreihe weist die Lage entsprechender Maxima gesetzmaBige 
Verschiebungen mit der Ordnungszahl des Elementes auf. Das gleiche 
gilt von der Hébe der Maxima. 

Alle gefundenen Absorptions- und Reflexionsmaxima sind in 
“Tabelle 1 zusammengestellt. Die Maxima sind nach steigender Voltzahl 
mumeriert. A bedeutet Voltlage in Absorption, R in Reflexion. Cr und 
Mn sind in die Tabelle nicht aufgenommen, da bei diesen Metallen ein 


scharf ausgepragtes Maximum nicht festzustellen ist. 


Sieht man von den selektiven Maxima ab, so nimmt die Absorption 
und Reflexion stark ab mit wachsender Strahlgeschwindigkeit*. Es ist 


* §.a. A. Becker, Ann. d. Phys. 78, 264, 1925. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 58. 11 
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unwahrscheinlich, da eine gréSere Durchlassigkeit der Metalle fir sehr 


langsame Elektronen besteht. 
e 


Tabelle 1. Selektive Absorptions- und Reflexionsmaxima. e 
Max. I Max. || = Max. IIL: 
Element R A ae | A | R 
] | 
PP emer ene ek Seis aia Nie aes fed 
Cu 12 13 ee ee Le 
Ag 12 12,5 = a Wi eee eee 
Au 13 10S — Sol ps — 
Mg ene Bt AN SDs Sopot 2 ee =a 
Zn 7,5 ? 24 24 |) — — I 
Cd 12 iis | 31 30 — — 
Al 13 12 26 25 — — 
Tr 12 10 23 21 — — 
Sn 32 29 oo — — | — 
Peco. 26 26 | | 
AB Mine g eto ? 8 OB) Sie ees 33 
SDi ast Retpee na. it We 20.) |) D1 Ah Sodan 33 
Biche anetoae ? ey same ee a Be h0) 30: 
| 
Seis ic: ae ee 19 18 33 “384 4 — | — 
ert kaa erie es 14 eG 26 30 ! —- | — 
Re) eth aed Mea CM Me (eae ee 
One ays: MGB 10 8 22 21.7 — |» — 
Nig sO a a a ee ee 24 26 He 


7. Zur Deutung der Ergebnisse. Die gefundenen selektivem 
Absorptionsmaxima erinnern unmittelbar an die Wirkungsquerschnitts- 
kurven des Ramsauereffekts an Gasen. Handelt es sich hier um das. 
Auftreten selektiver Absorptionsgebiete der Metallatome, so wiirde die. 
Erklarung der Kurven mit einer Erklarung der Wirkungsquerschnitts- 
kurven zusammenfallen. Man kénnte also mit dieser Methode zu neuen 
Aussagen tiber Atomfelder kommen. Experimentell besteht gegeniiber. 
Wirkungsquerschnittsmessungen der grofe Unterschied, da® hier die Elek- 


tronen nur in einem ganz bestimmten, wohlbegrenzten Raumvolumen,. 


gegeben durch die Schichtdicke und die Folienfliche, mit den Metallatomen 
in Wechselwirkung treten kénnen, wahrend dort ein grofes Gasvolumen, 
meist das Volumen zwischen einer Apparaturblende und dem Auffange- 
kafig wirksam ist. Wollte man die hier durchgefiihrten Versuche auf 
Gase iibertragen, so miiSte man den Elektronenstrahl etwa durch einen. 
senkrecht dazu verlaufenden Atomstrahl hindurchschie8en. 
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Da8 bei den Absorptionskurven die auBeren Atomelektronen eine 
‘wesentliche Rolle spielen, erkennt man daran, daS Metalle der gleichen 
Vertikalreihe des periodischen Systems gleichen Kurventypus haben und daf 
die Absorptionserscheinungen verwickelter werden, wenn man zu héheren 
Vertikalreihen tibergeht. So haben die Elemente der Kupferreihe ein 
Maximum, die der Magnesiumreihe zwei Maxima, die der Arsenreihe drei 
| Maxima, und es ist méglich, da die Kurven der Elemente Cr, Mn und 
der Hisenreihe in eine griéSere Anzahl einzelner Maxima zerfallen, die 
sich aber gegenseitig iiberdecken und daher nicht mehr beobachtet werden 
k6énnen. 


Zweifellos wird das Metallgitter die Ausbildung der Maxima beein- 

_ flussen, sei es, da$ die Maxima in ihrer Voltlage verschoben werden, sei 
es, daf eine Verbreiterung der Maxima durch Gitterkrafte auftritt. Die 

_Verhialtnisse werden ahnlich sein wie bei der Absorption des Lichtes 
durch gasférmige und feste Korper, z. B. durch gasférmiges und festes 

Jod. Die Absorptionsbanden des festen Jods sind von R. Hilsch und 

R. Pohl* ausgemessen worden. Diese Absorptionsbanden lassen sich mit 

grober Wahrscheinlichkeit den auferen Dispersionselektronen des Jod- 

atoms zuordnen. Es scheint sehr wohl méglich, da8 man es in den hier 

gefundenen Absorptionskurven mit entsprechenden Banden zu tun hat. 

Es waren dann hier die Absorptionsbanden der fauSeren Dispersions- 

elektronen der Metallatome wiedergefunden worden mit Elektronen als 

Versuchssonden. Lichtquanten oder Elektronen wiirden also in 

analoger Weise Auskunft geben iiber die Beschaffenheit der duSeren 

Elektronenhiille. Das Metallgitter kann eine Verlagerung in der Volt- 

lage dieser Banden bedingen, die fiir Licht und Elektronen verschieden 


sein kann. 


Trifft diese Erklarung zu, so miiSte man die mit Elektronensonden 
gefundenen Banden mit Licht der entsprechenden Energie wiederfinden. 
Den Elektronen der hier verwendeten Geschwindigkeit entspricht Licht 
im Vakuumultraviolett. Es sind daher Versuche in Angriff genommen, 
im Vakuumspektrographen Absorptionsmessungen an diinnen Metallfolien 
durchzufiihren. 

Die hier unter Hervorhebung der Absorption durchgefiihrten Uber- 


legungen gelten in gleicher Weise fiir die Reflexion. Die Ubereinstimmung 
in der Voltlage von Absorption und Reflexion steht in unmittelbarer 


* ZS. f. Phys. 48, 384, 1928. 
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Parallele zur Ausmessung der Absorptions- und Reflexionskurven mit 
Licht. Die Elektronen des Atoms reagieren auf Licht- und Elektronen- 
sonden qualitativ in gleicher Weise. Ausschlaggebend scheint der Energie- 
wert zu sein, dem das Absorptionsgebiet im Atom entspricht. fl 


Da8 die selektiven Absorptions- und Reflexionsmaxima nicht als; 
Beugungsmaxima erklart werden kénnen, schlieBt die Versuchsanordnung ' 
aus. Die selektiven Stellen wiirden sonst dem Beugungswinkel 0° zugehéren. | 


8. Zusammenfassung siehe unter der Uberschrift. 


Berlin-Reinickendorf, 6. September 1929. 
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a Uber Totalrefiexion langwelliger Rontgenstrahlung. 
Von M. Schén in Munchen. 


Mit 15 Abbildungen. (Eingegangen am 21. August 1929.) 


Beschreibung einer Apparatur, die es erméglicht, mit geringen Intensitaten Total- 
Teflexionsaufnahmen im langwelligen Rontgengebiet zu machen. — Zwischen 3 und 
13 A wird die Totalreflexion an Spiegeln aus Glas, Diamant, Quarz und Aluminium 
untersucht. — Die gemessenen Grenzwinkel der Totalreflexion stimmen im Bereich 
normaler Dispersion mit den aus der Drude-Lorentzschen Theorie berechneten 
uberein. Im Gebiet der K-Kante von Al wird anomale Dispersion gefunden. — Der 
Schwarzungsverlauf an der Grenze der Totalreflexion ist bei weichen Rontgen- 
strahlen in qualitativer Ubereinstimmung mit den Fresnelschen Reflexionsformeln. 


Eine von Kéhler* an medizinischen Réntgenbildern beobachtete 
Erscheinung — ein heller Streifen langs der Kérperumrisse, der auf stark 
jiberbelichteten Kopien der Aufnahmen sichtbar wurde — suchte Einstein** 
durch Totalreflexion von Réntgenstrahlen zu erkliren. Er stiitzte sich 
hierbei auf die Drude-Lorentzsche Dispersionstheorie, die im Réntgen- 
gebiet » <_ 1 und damit die Méglichkeit der Totalreflexion an der Grenze 
Luit—Materie ergibt. 

Der experimentelle Nachweis der Totalreflexion von Réutgenstrahlen 
gelang als erstem A. H. Compton***. Er bestimmte die Grenzwinkel an 
Glas-, Silber- und Lackspiegeln fiir Strahlen der Wellenlainge 4 = 1,279 A. 
. Linnik und Laschkare w **** fiihrten Messungen des Grenzwinkels 
der Totalreflexion an Spiegeln aus Quarz, Kronglas, Flintglas, Kalkspat 
und Stahl aus mit der Cu K,-Linie (A — 1,537 A). 

Mit der Methode der Totalreflexion nahm Forster+} Dispersions- 
kurven auf fiir Glas, Silber und Kupfer in einem Wellenlaingenbereich 
von 0,5 bis 2,3 A. Da die A-Kante von Kupfer in seinem MeSbereich 
lag, konnte er seine Messungen auch auf Bestimmung anomaler Dispersion 
ausdehnen. 

An der Fe K-Kante untersuchte Prins++ die Dispersion von Eisen 
in einem Wellenlangengebiet von 1,538 bis 1,934 A. 

Zum Verstindnis der Ergebnisse dieser Arbeiten mu8 auf folgende 


Beziehungen hingewiesen werden. 


* A, Kohler, Fortschr. a. d. Geb. d. Réntgenstr. 24, 236, 1916. 
** A. Binstein, Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 80, 1918. 
*«k AH. Compton, Phil. Mag. 45, 1121, 1923. 
xe W, Linnik und W. Laschkarew, ZS. f. Phys. 88, 659, 1926. 
+ R. Forster, Helv. phys. acta 1, 18, 1927. 
++ J. A. Prins, ZS. f. Phys. 47, 479, 1928. 
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Bezeichnen wir allgemein mit gm die Glanzwinkel, d. h. die Winkel 


zwischen einfallenden Strahlen und der Reflexionsebene, dann hingt der 


Totalreflexionswinkel gq» mit dem Brechungsindex n = 1—0 zssco nO 


durch die Gleichung 
sin @m = 26, (1) 
fir 0 < 1 
wo 0 die Abweichung des Brechungsindex von 1 bezeichnet. Fiir 0 gibt 
die Drude-Lorentzsche Dispersionsformel : 


itt Dearie? N; (@* — @}) 


m 
Hier bedeuten: 


N, Zahl der Oszillatoren der Frequenz @; in der Volumeneinheit, 


«@ Frequenz der einfallenden Strahlen, 
k eine Dampfungskonstante. 
Im Bereich normaler Dispersion (@>>q;) geht (2) tiber in 


e2 


) 


~~ Qaeertm 


Hieraus folgt unter Beriicksichtigung von (1) fiir kleine Totalreflexions- | 


winkel g, eine lineare Abhiangigkeit von der Wellenlange. 


Ubereinstimmend ergeben die erwahnten Arbeiten, da8 im Bereich | 
normaler Dispersion und im Wellenlangengebiet zwischen 0,5 und 2,3 A, — 
in der sie durchgefiihrt wurden, die experimentellen Werte fiir die Grenz- 


on 2G alt Pat Fe 


ae feat (3) — 


winkel totaler Reflexion durch die Gleichung (3) gut wiedergegeben | 


werden. 


Forster fand bis in unmittelbare Nahe der Cu K-Kante dieses 


normale Verhalten der Dispersion. Beim Uberschreiten der Kante stellte 


er lediglich eine sprunghafte Abnahme des Totalreflexionswinkels fest. 
Eine ausgesprochene Dispersionsanomalie konnte er dagegen nicht wahr- 
nehmen. 


Die Messungen von Prins an der Fe A-Kante reichen nicht soweit : 


an die Kante heran, daf aus ihnen Schliisse iiber die anomale Dispersion 
gezogen werden kénnen. 


Auf der anderen Seite ist eine anomale Dispersion der Rontgen- 


strahlen tatsichlich gefunden worden in einigen Arbeiten, in denen die 
Dispersion der Réntgenstrahlen nach anderen Methoden untersucht wurde. 


Aus den Abweichungen vom Brag gschen Gesetz bei der Reflexion héherer - 


Ordnungen am Glimmer fand Larsson* ein anomales Verhalten der 


* A. Larsson, ZS. f. Phys. 35, 401, 1926; 41, 507, 1927. 
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“Dispersion an der K-Kante von K (A = 3,43 A). Nach der gleichen 
Methode fand Hjalmar* Dispersionsanomalien an den K-Kanten von 
Ca (4 = 3,06 A) und S (A = 5,01 A) bei Reflexion an Gips. Seine 
‘XDispersionskurve ist in qualitativer Ubereinstimmung mit der von 
# Kallmann und Mark entwickelten Theorie. 


Ehrenberg und Mark** untersuchten die Dispersion mit der 
-Methode der Verbreiterung der Spektrallinien? Bei Reflexion an Zn S fanden 
sie eine Anomalie an der A-Kante von Zn (A = 1,2967 A). Auch ihre 
Ergebnisse stimmen qualitativ mit der Theorie von Kallmann und Mark 
_tiberein. 
. Es schien nun von Wichtigkeit zu sein, die bisherigen direkten 
_ Messungen des Grenzwinkels der Totalreflexion tiber einen gréBeren Wellen- 
‘langenbereich auszudehnen. Da bei leichtatomigen Stoffen die beiden 
_K-Elektronen sich gegeniiber den Elektronen der anderen Schalen starker 
bemerkbar machen als bei den schweren Stoffen, war namlich zu hoffen, 
daB bei Messungen im langwelligen Réntgengebiet, in dem die K-Kanten 
der leichtatomigen Stoffe liegen, die anomale Dispersion besser untersucht 
werden kénne. 


Apparatur. Zu Beginn der Arbeit stellte es sich heraus, daf 
wegen Intensitatsschwierigkeiten bei den zur Verfiigung stehenden Hilfs- 


Fig. 1. Strahlengang. 


mitteln auf eine Untersuchung mit homogener Strahlung zunichst verzichtet 
werden muBSte. Als zweckmiBig ergab sich folgende Anordnung: 

In einem Seemannschen Vakuumspektrographen*** nach der 
-Schneidenmethode mit aufschraubbarem Philipsréntgenrohr wurde gegen- 
iiber der Schneide an Stelle des Kristalls der Spiegel angebracht. Der 

yollig im Vakuum verlaufende Strahlengang ist in Fig. 1 dargestellt. 


* E. Hjalmar, Ann. d. Phys. 79, 550, 1926. 
** W. Ehrenberg und H. Mark, ZS. £. Phys. 38, 129, 1926. 
*kk H. Seemann, Phys. ZS. 27, 10, 1926. 
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Sie zeigt den um den Punkt D schwenkbaren Platten- und Kristallhalter. 
In breitem Offnungswinkel fallen von der Antikathode die Réntgenstrahlen 
ein und treffen auf den Spiegel Sp. Dort werden die unter Winkeln | 
~ X< Mm auitreffenden Strahlen totalreflektiert. Diese Strahlen schwirzen 
die photographische Platte AP in einem Streifen AC. Da die Fliche AA’ 
sorgfaltig plan geschliffen ist, entspricht die Schwarzung in A dem 
Winkel gm = 0. 

Um aus der Schwarzungsbreite AC die wahre Schwirzungsbreite a 


zu erhalten, mu$S an AC wegen des Abstands der Schneide vom Spiegel 
SD —Db eine Korrektur angebracht werden. Es ist, wie man leicht | 
sieht: 


a= AC—b. (4) (| 
Aus a erhalt mang, durch die Beziehung 
6 Pm = Pm = (5) 
AD 


Bei sehr kleinem m Oder sehr kleiner Spiegelbreite kann die Korrektur 
kleiner sein, wenn namlich der Spiegel selbst als Blende wirkt. Das ist | 
der Fall, wenn 


Pn = Tp << ae (6) 
Die Korrektur betragt in diesem Falle 
S.A 7 
AD +-8 oO 
Der Abstand AD war gleich 30 cm. 
Die Justierung des an der Briicke B befestigten Spiegels ist sehr 


einfach und geschieht in der von Seemann* angegebenen Weise wie die 
des Kristalls. | 


Der Spiegel wird an der Briicke festgekittet und, solange der Kitt | 


noch plastisch ist, mit der Briicke, deren Anschlagsflachen gut gearbeitet 
sind, gegen eine Spiegelglasplatte gepreSt. Beim Einsetzen der Briicke 
wird er an der Flache AA’ zum Anschlag gebracht. 

Die Justierung kann dadurch nachgepriift werden, da8 einerseits die 
Schwiarzungsgrenze bei C dem Schwiarzungsbeginn in A parallel sein muB. ° 
Anderseits mu$ eine Aufnahme mit dem um 180° gedrehten Spiegel (durch 
Umlegen der Briicke) die gleiche Schwirzungsbreite ergeben wie die mit : 
dem Spiegel in gewoéhnlicher Stellung. 


* H. Seemann, a. a. O. 
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Ist nur die erste Bedingung erfiillt, die zweite jedoch nicht, dann 
|, kann die gesuchte Schwirzungsbreite als arithmetisches Mittel der beiden 
} gemessenen Breiten bestimmt werden. 
Die Apparatur gestattet auch die gleichzeitige Bestimmung der Total- 
) reflexionsgrenzen verschiedener Strahlungen (siehe Fig. 1d und e). 
Als Strahlungsquelle wurde ein Philipsrohr fiir Ionenentladung ver- 
-wendet, als Antikathodenmaterial teilweise -feste Antikathoden aus ver- 
-schiedenen Stoffen (Cu, W, Al, Mg), teils Substanzen in Pulverform auf 
} festen Antikathoden (z. B. CaCO,, CaSO,, Si). 
é Im allgemeinen wurde mit der charakteristischen K-Strahlung gemessen. 
Z Réntgenrohr und Spektrograph hatten gleiches Vakuum und wurden 
tiber die gleiche Leitung durch eine vierstufige Stahlpumpe evakuiert. Die 
| Pumpleitung wurde zum Schutz gegen Dampfe mit fliissiger Luft gekihlt. 
Zum Schutz gegen optisches Licht wurde Blattaluminium von etwa 
lw Dicke in den Strahlengang gebracht. Die Spannung lieferte ein 
Induktor, der mit einem Quecksilberstrahlunterbrecher betrieben wurde. 
Der hochgespannte Strom wurde durch ein Glihventilrohr gleichgerichtet. 
Zu den Aufnahmen wurden Hauff-Réntgenplatten verwendet. 
Um Ungleichheiten des Brennflecks auszugleichen, wurde der Spiegel- 
| und Plattenhalter wahrend der Aufnahmen um einige Grad geschwenkt. 
Messungen. Die Messungen wurden an Glas, Quarz, Diamant und 
Aluminium in einem Wellenlingenbereich von 3 bis 13,3 A durchgefiihrt. 
Der von Steinheil, Miinchen, polierte Glasspiegel hatte eine Ober- 
fliche von 9 X 12mm?. Der Diamant hatte eine ebene Oberflache von 
_etwa einem halben Quadratzentimeter. 
Als Quarzspiegel wurde eine kreisrunde, von Steinheil polierte 
Quarzplatte mit einem Radius von 15 mm benutzt. 
Der Aluminiumspiegel wurde auf der Quarzplatte erhalten durch 
Explosion eines diinnen Al-Drahtes im Hochvakuum. Zu diesem Zwecke 
wurde die stidtische Leitung von 110 Volt, mit 100 Amp. gesichert, 
iiber den Draht kurzgeschlossen. Der auf dem Glas erhaltene Al-Spiegel 
“war undurchsichtig. 
Fig. la bis e zeigt die Kopien einiger Aufnahmen. 
Die Aufnahmen a bis c wurden bei Reflexion verschiedener Strahlungen 
-am Quarzspiegel erhalten. 
Die Wellenlangen waren bei Aufnahme 
yOu As =>, bau A, 
Dyesmie, b= 7, 119A, 
c) Mg Ke, & = 9,87 A. 


i 


11 Me 
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Die Fig. 1d und e bringen Beispiele von Aufnahmen, auf welchen 
gleichzeitig zwei Totalreflexionsgrenzen sichtbar sind, und zwar: 
d) Reflexion von Ca K, (A = 3,36 A) und 8 K, (A = 5,36 A) an Diamant, 
e) Reflexion von Al K, (4 = 8,32 A) und Na K, (4 = 11,88 A) an Glas. 
Man sieht an den Bildern a bis c sehr schén die Zunahme der 
Schwarzungsbreite, d. h. des Winkelbereichs der Totalreflexion, mit gréBer 


Fig. 1a. Aufnahme der Totalreflexion Fig. 1b. Aufnahme der Totalreflexion 
von Cu K-Strahlung an™Quarz. von Si K-Strahlung an Quarz. 


Fig. 1¢. Aufnahme der Totalreflexion Fig. 1d. Gleichzeitige Aufnahme der, | 
von Mg K-Strahlung an Quarz. Totalreflexion von Ca und §8.K-Strahlung 
an Diamant. 


Fig. le. Gleichzeitige Aufnahme der Totalreflexion 
E von Al und Na K-Strahlung an Glas. 


werdender Wellenlinge. AuSerdem sieht man aber auch, da8 mit gréferem 
A die Grenze unschirfer wird. 

Diese Wellenlingenabhingigkeit der Scharfe der Grenze deutet auf 
einen Absorptionseffekt hin. Beobachtet wurde eine solche Unschirfe 
bereits von Linnik und Laschkarew* bei einer Aufnahme am Stahl- 
spiegel mit 2 — 1,537 A. Als Absorptionseffekt wurde sie gedeutet von 


* W. Linnik und W. Laschkarew, a. a. O. 
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Pa orster* und Prins**, die sie in ihrer Arbeit als abhiingig von 
-Wellenlinge und Atomgewicht fanden. 


ne 7 2mm 


Fig. 2. 
Schwiirzungskurve bei Reflexion 
yon Cu &A-Strahlung an Quarz (mit 
dem Hartmannschen Photometer). 


Fig. 2a. Registrieraufnahme der Schwirzung 
bei Reflexion yon CuK-Strahlung an Quarz. 


_ Fig. 3. Schwiirzungskurve bei Reflexion 
yon Al K-Strahlung an Diamant (mit dem 
' Hartmannschen Photometer). 


ere ay 


Fig. 3a. Registrieraufnahme der Schwirzung bei Reflexion yon 


Al K-Strahlung an Diamant. 


ie 
Pe 


OM 
% 


{ Da hierdurch die direkte Ausmessung der Schwirzungsbreite erschwert 


ay. * R. Forster, a. a. O. 
ri ** J. A. Prins, a. a. O. 
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Fig. 2 und 8 stellen zwei mit dem Hartmannschen Photometer auf- 
genommene Schwarzungskurven dar. Als Abszissen sind die Schwarzungs- 
breiten in Millimetern, d. h. die Abstinde der betreffenden Stellen vom Null- 
punkt, als Ordinaten die Schwarzungen in Skalenteilen des Photometers 


eingetragen. 
Fig. 2: Schwarzungskurve bei Reflexion von Cu Ky -Strahlung . | 
(A = 1,587 A) an Quarz. 
Fig. 3: Reflexion von AlK,-Strahlung (4 = 8,32 A) an Diamantft 
Zum Vergleich bringt Fig. 2a und 3a Schwarzungskurven derselben 


Aufnahmen, die mit dem neuen Registrierphotometer des Instituts auf-_ 
genommen wurden. - Das Ubersetzungsverhiltnis des Instruments war 10: 1. 

Auswertung der Aufnahmen. Beider Auswertung der Aufnahmen | 
mu der Einflu8 der Absorption beriicksichtigt werden. Auf Grund der | 
elektromagnetischen Theorie des Lichtes lassen sich hieriiber folgende 
Aussagen machen.. 

Da es sich um absorbierende Medien handelt, mu8 ein komplexer 
‘ Brechungsindex angesetzt werden: 


n == 1— 60 —i8, (8) 
wo $ den Absorptionskoeffizienten uw fiir die Intensitat enthalt*. 


Um den Intensititsverlauf in dem vorliegenden Fall zu erhalten, 
miissen wir die Fresnelschen Reflexionsformeln heranziehen. Sie ergeben — 


} 


2 oh : : 
fiir das Verhiltnis RvR reflektierter zu einfallender Amplitude bei — 


parallel schwingendem magnetischen Vektor — die Betrachtung des) 
senkrecht schwingenden fiihrt zum gleichen Endergebnis —: 


Tt, sin g + Vn? — cos? rr) 


pagan AEE ae 9 
Ey sin @ — Vn? — cos? » ce 


Wir setzen nun die Werte fiir n ein. Ferner fiihren wir die 
Beziehungen ein: 


P = Ym (1 + Pp) 


und 


* Es besteht zwischen @ und w folgende Beziehung: Eine im Medium mit 
dem Brechungsindex m fortschreitende Welle wird dargestellt durch: 
; am 228 ; x(a — 0d) 
tw (t — — —-—— a tw (tt — —_—— 
( Ova Ale 4 ; ( c 
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Dann erhalten wir nach leichter Rechnung, unter erlaubter Vernach- 
lassigung Glieder héherer Ordnung: 


Ry, _1+p+ \2p+p"— 2k 


£, Det = Pop Oak 


Fir das Intensititsverhiltnis ergibt sich * 


OF alles Eee 
Seale le a 
2 ls ale Pa add eee fe See Se 
(1+p)?+ V2Qp+p%)? +40? + 2(14+p) VQp+p)? +422. cos & 
(1+p),+ V(2p+p?)??+4h— 2 (14>) V2p +p? +4k. cos 
wo 
ae eh 
50 24+ 


o liegt stets im 3. oder 4. Quadranten. 
Der Bereich totaler Reflexion wird durch — 1< p< 0 gegeben. 
In Fig. 4 ist die Gleichung (10) graphisch ausgewertet fiir verschiedene 
Werte von k**. Als Abszisse ist p, als Ordinate das Intensitatsverhaltnis 
Tr 
Ip 
die verschiedenen Intensititskurven ihren steilsten Abfall (Wendepunkt 


der Kurve). 


auigetragen. An der Stelle p — 0, der Totalreflexionsgrenze, haben 


228 
Hier driickt e 7 die Schwaichung der Amplitude aus. Die Schwachung der 
Intensitét wird dann beschrieben durch 


4 
ce — x —us 
e == : 
Also gilt 
; 4n 8 
(ga vie ? 
und nicht, wie in der Literatur manchmal angegeben wird: 
2a 8 
ac ae 


* Diese Umrechnung wurde bereits von Forster in der zitierten Arbeit gegeben. 

Er hat sie aber nur fiir die nahere Umgebung der Kante durchgefiihrt. Da ihm 

auferdem bei der Durchfiihrung der Rechnung ein Versehen unterlaufen ist, ist die 
© yon ihm schlieflich angegebene Formel nicht zutreffend. 

** Die Gleichung (10) kann nicht fir grofere k-Werte allgemein verwendet 
werden, da die Vernachlassigungen, die bei der Ableitung der Gleichung gemacht 
wurden, dann keine Giiltigkeit haben. Es wurde namlich vorausgesetzt, dak 0%, 6? 
und #.0 gegen 0 und # sehr klein sind. 
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Bei der Auswertung der experimentellen Schwarzungskurven konnen 
wir daher aus dieser Stelle steilsten Intensititsabfalls die Totalreflexions-— 


mn | 
- 


ay 


festzustellen ist, weil seine Lage durch kleine Fehler beim Photometrieren | 


grenze bestimmen. Da aber der Wendepunkt dieser Kurven nicht exakt 


stark verschoben werden kann, nehmen wir die Totalreflexionsgrenze in — 
der Mitte des steileren Abfalls der Kurven an. Fig. 4 zeigt namlich, daB — 
mit einiger Genauigkeit der Wendepunkt der Kurven dort angenommen 4} 
werden kann. . 


Einen Einwand kénnte man noch insofern machen, als in dieser 
Arbeit ungefilterte charakteristische Strahlung verwendet wurde, und 


“7 -G8 06 -G% -Q2 0 Ger 


Fig. 4. Berechneter Intensitiitsverlauf der Totalreflexion 
fiir verschiedene Werte von k. 


deshalb die schwicheren Linien den Schwiarzungsverlauf stéren und das © 
Ergebnis falschen kénnten. 

Da in der Hauptsache mit der charakteristischen A-Strahlung 
gearbeitet wurde, kénnen wir uns darauf beschranken, nach Gleichung (10) 
den Einflu8 von sg zu untersuchen. Nehmen wir das Intensititsverhiltnis 
K,: K; = 6:1, dann stellt Fig. 5 den iiberlagerten Intensitiatsverlauf 
beider Linien im Gebiet der Totalreflexion dar. Hierbei ist angenommen, 
daS die K, und Kg entsprechenden Grenzwinkel um 6% auseinander- 
legen, wie es im Gebiet normaler Dispersion bei der A-Strahlung zwischen 
6 und 10 A etwa der Fall ist. Man sieht, da8 Kg den Intensitatsverlaut 
nur wenig stért, da der Ag entsprechende Intensitatsabfall in den von 
K, hineinfallt. 

Wenn jedoch unter sonst gleichen Verhiltnissen die beiden Grenz- 
winkel so weit auseinanderliegen, da8 der Intensitatsabfall von Kg vor 
dem von Ky liegt, sollte sich Kg in den Photometerkurven bemerkbar 
machen (siehe Fig. 6). Dieser Fall kénnte vielleicht bei einer Dispersions- 
anomalie an der A-Kante eintreten. 
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Die Grenzwinkel der totalen Reflexion wurden nun folgendermafen 
bestimmt: 

Von den einzelnen Aufnahmen wurden mit dem Hartmannschen 
Photometer Schwirzungskurven aufgenommen. In diesen lassen sich auf 
die oben angegebene Weise die den Grenzwinkeln entsprechenden Stellen 
ermitteln. 

Bei den Aufnahmen an Diamant wurden auSerdem die Schwirzungs- 
breiten direkt ausgemessen. Hierdurch sollte gepriift werden, ob das 


“7-08 -06 0% -O2 0 Gen 


Fig. 5. Fig. 6. 
_ Berechneter Intensitiitsverlauf der Total- Berechneter Intensititsverlauf der Total- 
reflexion bei Zusammenwirken von K,- und reflexion, wenn die Ky, und Kg ent- 
_ Keg-Strahlung, wenn die diesen Linien ent- sprechenden Totalreflexionsgrenzen 30 9/9 
sprechenden Totalreflexionsgrenzen 6 9/, auseinanderliegen. 
auseinanderliegen. 


Auge von selbst auf den Punkt steilsten Intensititsabfalls einstellt. Das 
scheint der Fall zu sein, wie die Ubereinstimmung der Resultate zeigt. 
In Tabelle 1 und 2 sind die Ergebnisse der Messungen an Glas 


und Diamant zusammengestellt. 


Tabelle 1. Messungen an Glas. 


Grenzwinkel 
aoe Schwirzungs- we 

Wellenlinge ISI @ - Sage 

2 || per aree WinkelmabB | 

Zin A mm Pm . 102 | 
Rigke. 7,11 4,5 1,5 D2) 1,12 
4,6 1,53 53 Ie 
4,6 1,53 53 iki 
4,6 1,53 53 aba 
ALK, 8,32 6,1 | 2,03 1910 2,06 
cee 6,25 | 2.08 { 11,5 2,16 
Mg K, 9,87 8,2 23 1 34 Be 


Wegen der unbekannten Zusammensetzung des Glases konnten die 
Messungen nicht mit theoretischen Werten verglichen werden. 
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Tabelle 2. Messungen an Diamant. 


| Grenzwinkel @p», 


Schwirzungs- 
Wellenlinge a breite a meme 
“ iB B 4 
Fate direkt |Hartmann)| ee WinkelmaB |, 192 
Ca K, 3,36 || 0,002 || 3,2 — 1,07 36’ | 1,04 
S K, 5,36 | 0,006 || 5,1 — 1,70 59 | 1,65 
| 5,05 1,68 58 — 
Sik, 7,11. 0,01 6,7 — | 2,23 LOOT TOON 
6.7 My 2.23 TEED eS 
6,9 2,30 1 19) 7) = 
| 6,9 2,30 berks, = 
Al K, 8,32 || 0,013 || 7,6 | — Wy ese 1927 2256 
7,8 260 | 1 29 < 
Mg K,, 9,87 | 0,017 || 9,4 a2 3,18 1 48 | 3,04 | 
9,5 Sibel 49 | = 
Cu i 13.3) |\'01022 | 12°6 — 4,20 224 | 4,10 
LOG 4,23 225 | — | 
125 || 417 | 2 28 || 


Am Diamanten wurden die Grenzwinkel der Totalreflexion in einem 
Wellenlangenbereich von 3,36 bis 13,3 A festgestellt. 


Die in Kolonne 2 der Tabelle eingetragenen k-Werte wurden aus 
Absorptionskoeffizienten berechnet, deren Werte durch Extrapolation 
aus den Jénssonschen* Absorptionsmessungen an Al im langwelligen — 
Réntgengebiet erhalten wurden. Die theoretischen Werte fiir 0 und gm», 
wurden aus der Drude-Lorentzschen Formel (Gleichung 3) errechnet. 


Die graphische Darstellung in Fig.7 gibt das Ergebnis. Die aus- 
gezogene Kurve ist nach Gleichung (3) berechnet. Die Kreuze stellen 
die gemessenen Werte dar. Als Abszissen sind die Wellenlangen, als 
Ordinaten in 100facher Uberhéhung die Grenzwinkel der Totalreflexion 
eingetragen. Die gemessenen Werte liegen fast exakt auf der Geraden, 
die sich nach der Theorie fiir den Bereich normaler Dispersion ergibt. 


Bei Quarz und Aluminium lagen Absorptionskanten im MeBbereich. 
Leider ‘ist es nicht méglich, mit unzerlegter K-Strahlung in unmittel- 
barer Nahe dieser Kanten zu messen. 


Am Quarzspiegel wurden deshalb die beiden Wj,-Linien (Wy, und 
Wu) verwendet. 


* EK. Jonsson, Diss. Uppsala 1928. 
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Die Wellenlingen sind *: 
Si K-Kante: 4 = 6,731 A, 


Wy, : vee S05: A, 
Wa, : A = 6,95 A. 


Da die Intensitaten von M, und Mg; nicht sehr verschieden sind, 
‘sollten sich beide Linien in den Schwarzungskurven bemerkbar machen. 
Fig. 8 gibt die Photometerkurve wieder. Da zunachst nur ein 
starkerer Intensitatsabfall (zwischen 5 und 5,5 mm) zu sehen war, wurde 
diese Stelle an verschiedenen Tagen etwa 50 mal sorgfialtig durchphoto- 
-metriert. Fig.9 gibt in vergréSertem MaBstab diesen Teil der Photo- 


10°12 14 16 ee 
iA Fig. 8. 
Schwirzungskurve bei Total- 
MeBergebnisse an Diamant. Die ausgezogene reflexion von Wy-Strahlung 
Kurve ist nach Gleichung (3) berechnet. c an Quarz. 


Fig. 7. 


Marrs 5 5,5 UT 6 0 2 YZ 6mm & 0 2 y 6 mm 8 


Fig. 9. Fig. 10. Fig. 11. 
Stark yergréBerter Teil der Schwarzungskurye bei Total- Schwarzungskurye bei Total- 
Fig. 8. Die durch die Pfeile reflexion von Sik-Strahlung reflexion yon Al A-Strahlung 
angezeigten stiirkeren Abfalle an Quarz. an Al. 
riihren mdéglicherweise von 
Wu, und Woy her. 


meterkurve. Er zeigt eine Feinstruktur, die man vielleicht den beiden 


Linien Wy, und Wy zuschreiben kann. 
Vielleicht lassen sich auch aus den Aufnahmen mit Si A-Strahlung 
an Quarz baw. mit Al K-Strahlung an Aluminium die der Kg-Linie 


* Wellenlangen nach A. E. Lindh, Phys. ZS. 28, 24, 93, 1927. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 58. 12 


178 M. Schon, 


entsprechenden Grenzen bestimmen. Denn in beiden Fallen zeigt sich — 
an simtlichen diesbeziiglichen Aufnahmen vor dem von K, stammenden || 
Intensitatsabfall ein Einschnitt (siehe Fig. 10 und 11), der vielleicht Kg : 
zugeschrieben werden kann. Da das jedoch sehr unsicher ist, sei auf — 
die so erhaltenen Werte kein besonderes Gewicht gelegt. | 
An dieser Stelle sei noch bemerkt, da8 die in der Literatur fiir die 
K-Kante und die K,-Linie angegebenen Wellenlangen zum Teil nicht E | 


zuverlissig sind. Nach Siegbahn* und Lindh** ware z. B. fir — 


Aluminium : 


Al K-Kante: 4 = 7,947 A, 
Al Kp >a = 7,9405 A, 
d. h. die Absorptionsgrenze soll um 6,5 X-E. langwelliger sein als die 


K,-Linie. Das ist aber nicht méglich. Es wird deshalb im folgenden B || 


die Kg-Linie um 15 X-E. langwelliger angenommen als die Absorp- 
tionskante, wie es bei den benachbarten Elementen im Durchschnitt der 
Fall ist. 


Tabelle 3. Mesungen an Quarz. 


Grenzwinkel pp», dé. 104 
Wellenlinge | k a gem. nee 

zin A mm mo oe Winkelmas Pm — he 

Cu K, 1,537 || 0,006 | 1,3 0,43 15' | 0,41 || 0,093 | 0,0834 
13 | 0,48 15 — || 0,093 8 

Oa K, 3,36 || 0,017 | 2,7 || 0,90 31 0,90 || 0,41 | 0,401 
2,8 0,93 32 — 0,43 = 
S K, 5,36 0,06 AST. ity» Meas 49 1,40 1,02 0,98 
42 | 1,40 48 — 0,98 se 

K-Kante Si: 4 = 6,731 A 

Si Ky 6,739 | 0,017 | 4,7 1,57? 5a’ 1,53. |) 1,232) Wav 
4,7 1,57? 54 = 1,23? = 

W M; 6,75 5,15 1,72 59 1,58 1,48 1,24 
W M, 6,95 5,35 1,78 1° 01 1,74 1,59 1,52 
SiK, 711 |'0,02t | 5,4 1,80 1 02 ee 1,62 1,58 
5,5 1,83 1 03 = 1,67 Les 

Al K, 8,32 0,028 | 6,2 2,07 esta P19 2,14 2,26 
6,5 alee ay = 2,35 coe 

Mg K,, 9,87 0,034 | 7,9 2,63 1431 2,54 3,46 3,23 
7,9 2,63 1 31 =e SAGs a es 

Cul, 1383 0,05 | 10,0 3,33 1 55 3,44 || 5,52 5,93 


* M. Siegbahn, Spektroskopie der Réntgenstrahlen, Berlin 1924, 8S. 101 u. 131. 
*6 A. Ke Wind hy saan OF 
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Tabelle 4. Messungen an Aluminium. 


Grenzwinkel ¢,, 
Wellenlinge | k a gem. ae 
i Bogenmass < 

j ain & ! vvra Hig ; 102 Winkelmas Pm + 102 gem. ber. 
Ja K, 3,36 0,05 2,4 0,80 28' 0,87 0,32 0,38 
cK, 5,36 0,11 4,0 1,33 46 1,37 0,89 0,94 
31 K, TLE 0,2 4,9 1,63 57 ileal 1,32 1,46 

K-Kante Al: 4 = 7,947A 
: Ks || 0,02 4,7 1,57? 54’ 1,34 1,23? 0,90 
; 4,7 1,57? 54 _ 1,23? — 
48 || 1,60? 55 — 1,28? — 
ul I 8,32 0,02 5,4} 1,80 1° 02 1,81 1,62 1,63 
5,6 1,87 1 04 — 1,73 — 
ie K, 9,87 0,025 fei 2,37 1 22 2,36 2,80 2,78 
& | 7,0 2,33 eete20 — 2,72 — 


In Tabelle 3 und 4 sind die MeSergebnisse der vorliegenden Arbeit 
ym Quarz- und Aluminiumspiegel zusammengestellt. 

Beim Vergleich dieser MeBresultate mit theoretischen Werten muB8 
man beachten, da8B die Drude-Lorentzsche Formel die anomale Dis- 
persion im Réntgengebiet nicht exakt wiedergeben kann, weil die Ab- 
sorptionskanten im Réntgengebiet sich wesentlich von optischen Ab- 
sorptionslinien unterscheiden. Kallmann und Mark* haben die 
Drude-Lorentzsche Dispersionsformel den Verhiltnissen im Réntgen- 
rebiet anzugleichen versucht und eine Formel aufgestellt, die in Néherung 
fiir die Anomalie der K-Elektronen folgendermafen lautet: 
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Nach den Untersuchungen von Prins**, die durch theoretische 
Jberlegungen von H. A. Kramers und L. de Kronig*** ihre Er- 


* H. Kallmann und H. Mark, Ann. d. Phys. 82, 585, 1927. 


i Jone Prins, a. a. O. 
*ek H. A. Kramers und L. de Kronig, ZS. f. Phys. 48, 174, 1928. 


TO 


180 M. Schon, 


klarung finden, mu8 fir NM, der Wert 1,3 eingesetzt werden. (N;, be- 
deutet dann die Starke der K-Resonatoren.) 

In Fig. 12 und 13 sind die MeSergebnisse an Quarz und Aluminium 
gfaphisch dargestellt. Die ausgezogenen Kurven sind nach Gleichung (11) 
berechnet. Die Kreuze bezeichnen die gemessenen Werte. Mit einem 
Kreis sind die unsicheren Werte der beiden Ag-Linien von Silicium 
bzw. Aluminium eingetragen. a 

Im Gebiet normaler Dispersion stimmen die experimentellen Werte 
mit den theoretischen sehr gut tiberein. In Fig. 13 (Al) ist die Uber- 
einstimmung auch in Nahe der Kante noch recht befriedigend. Bei den 
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Fig. 12. MeSergebnisse am Quarzspiegel, der mit © bezeichnete Wert ist unsicher. 
Die ausgezogene Kurve ist nach Kallmann und Mark berechnet. 


Fig. 13. Mefiergebnisse am Al-Spiegel. 
Die ausgezogene Kurve ist nach Kallmann und Mark berechnet. 


Messungen an Quarz (Fig. 12) macht sich zwar unmittelbar an der lang- — 
welligen’ Seite der Absorptionsgrenze eine Abweichung von dem be- — 
rechneten Kurvenverlauf bemerkbar; die betreffenden Messungen (mit 
M,, und Mg von W, s. oben) sind aber gerade die am wenigsten zu- 
verlassigen. 

Da anderseits auch die Zahl der Messungen an Al nur gering ist, 
lassen sich auf Grund dieser Arbeit leider keine sicheren Aussagen iiber 


iS Uber Totalreflexion langwelliger Réntgenstrahlung. Sih 


das anomale Verhalten der Dispersion an einer Absorptionskante machen. 
Ich hoffe jedoch, die Untersuchungen mit homogener Strahlung fortsetzen 
und vervollstindigen zu kénnen. 

Die MeSgenauigkeit kann bei Aufnahmen mit K,-Strahlung 2u 3% 
angenommen werden. 

Es sei noch auf eine andere Erscheinung an den Aufnahmen hin- 
gewiesen, die fiir die Auswertung der Photometerkurven von Bedeutung 
ist. Neben der Schwarzung durch den direkten Strahl ist in den Photo- 
meterkurven ein starker Schwarzungsabfall zu sehen, dem ein allmahlicher 
Schwarzungsanstieg folgt (siehe Fig. 14 und 15). 

Der Schwarzungsabfall ist durch den Reflexionsspiegel, der bei 
kleinen Reflexionswinkeln (s. oben) -als Blende wirkt, hervorgerufen. 
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Fig. 14. Fig. 15. 
Fig. 14 und 15 zeigen sehr schén den linearen Anstieg der Schwiirzung 

zwischen Skalenteil 38 und 50 neben der Schwirzung durch den direkten Strahl. 

Aus dem Schwirzungsanstieg lassen sich gewisse Riickschliisse ziehen 
auf den Zusammenhang zwischen Schwarzung und Intensitat der Strahlung. 
Eine einfache geometrische Uberlegung zeigt, daS die auf die Platte 
fallende Intensitaét linear mit dem Reflexionswinkel ansteigt bis zu dem 
Punkt, von dem an die Blendenéffnung durch den Schneidenabstand 
gegeben wird. 

Der Schwarzungsanstieg in den Photometerkurven (s. Fig. 14 und 15) 
ist zwischen den Schwarzungen 30 bis 50 (in Skalenteilen des Photo- 
meters, entsprechend 0,5 bis 1,2 absoluter Schwarzung) linear. Da 
anderseits die Eichkurve des Photometers in diesem Bereich lineare Ab- 
hingigkeit zwischen Skalenteilen und absoluter Schwarzung zeigt, konnen 
wir schlieBen, da8 im Bereich der absoluten Schwarzungen 0,5 und 1,2 
innerhalb der MeSgenauigkeit Proportionalitat herrscht zwischen Schwar- 
zung und Strahlungsintensitat. Dieses Ergebnis, das mit den systema- 
tischen Schwiarzungsmessungen im Réntgengebiet* iibereinstimmt, recht- 


* Siehe z. B. W. Friedrich und P. P. Koch, Ann. d. Phys. 45, 399, 1914. 
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Aussagen machen. Ein Vergleich der experimentellen Photometerkurven} 
mit den Kurven der Fig. 4 zeigt jedoch zum mindesten eine qualitative? 
Ubereinstimmung. . ¢§ 

Erwihnt sei noch, daB die auf die oben angegebene Art hergestellte n | 
Aluminiumspiegel teilweise viel zu groBe Werte fiir die Grenzwinkel | 
der Totalreflexion lieferten. Das bisher gesammelte Material geniigt) 
aber leider noch nicht, diesen merkwiirdigen Befund in befriedigende 
Weise zu erklaren. i 

Die Versuche wurden aus duferen Griinden abgebrochen. Nach | 
Abschlu8 der Arbeit hat E. Dershem* Totalreflexionsmessungen 1 
langwelligen Réntgengebiet veréffentlicht. Er untersuchte mit mono- | 


chromatischer Strahlung die anomale Dispersion an der K-Kante vo 
~Ca(A == 3,06 A), an den Z- und M-Kanten von Pt(A ~ 0,8 A, bzw. | 
4 ~ 5 A) und an der Z-Kante von Ag(A ~ 3,5 A). 4] 

Seine Dispersionskurven zeigen an den einzelnen Absorptionskanten | 
betriichtliche Dispersionsanomalien. Da er jedoch den Einflu8 der Ab-| 
sorption vernachlissigt, die bei den von ihm untersuchten Stoffen um : 
mehrere Zehnerpotenzen griSer ist als bei den von mir untersuchten, 
k6nnen seine Ergebnisse nicht einwandfrei sein. 

In der Tat zeigen seine Kurven, umgerechnet auf Grenzwinkel der 
Totalreflexion, in Gebieten normaler Dispersion keineswegs den zu er- 
wartenden linearen Anstieg. 

Die Arbeit wurde unter Leitung von Herrn Geheimrat Prof. Dr. 
W. Wien durchgefiihrt. Leider konnte er ihren Abschlu8 nicht mehr 
erleben. Fiir die Anregung zu dieser Arbeit und sein stets forderndes — 
Interesse sei Herrn Priv.-Dozent Dr. F. Kirchner herzlich gedankt. 

Der Helmholtz-Gesellschaft ist das Institut fiir die Uberlassung des” 


Spektrographen zu Dank verpflichtet. 


Minchen, Physikalisches Institut der Universitat, Juni 1929. 


* E. Dershem, Phys. Rev. 38, 659, 1929. 
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Wasserversenkmessungen 
der durchdringenden Hessschen Strahlung. 


Von E. Steinke in Kénigsberg. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 17. August 1929.) 


Wasserversenkmessungen bis zu 50m Tiefe (von der Grenze der Atmosphare an 
gerechnet) mit einer selbstregistrierenden Apparatur mit bekanntem Restgang und 
unter Abschirmung eventueller radioaktiver Strahlung durch einen Bleipanzer er- 
geben eine stindige Abnahme des Absorptionskoeffizienten der durchdringenden 
Strahlung und weitere Beweise fiir ibre Inhomogenitaét. — Unterschiede in den 


-MeBreihen verschiedener Autoren werden durch die Annahme_ verschiedener 


Spektralempfindlichkeit der einzelnen MefSapparaturen zu erklaren versucht. — 
Es werden zu der Frage nach der Natur der durchdringenden Strahlung einige 
Bemerkungen gemacht. 


I. Im Verlauf der bisherigen Untersuchungen iiber die durchdringende 
Hesssche Strahlung ist vom Verfasser auf die Notwendigkeit hingewiesen 
worden*, die damals vorliegenden Wasserversenkmessungen (Kolhiérster, 
Myssowski und Tuwim, Bittner, Millikan) durch genauere und auf 
gréBere Tiefen sich erstreckende zu erginzen, méglichst unter Verwendung 
einer Apparatur mit kleimem, wohlbekannten Restgang und unter Ab- 
schirmung eventuell vorhandener radioaktiver Verunreinigungen des 
Wassers durch entsprechende Panzerung. Im folgenden soll iiber die 
Durchfihrung dieser Versuche berichtet werden **. 

Als Me8Sapparatur kam die aus den Schweizer Gebirgsmessungen 
bekannte und in der vorjihrigen Arbeit beschriebene Hochdruckionisations- 
apparatur zur Verwendung***. Ihr ,Restgang“ war seinerzeit im 
Albulatunnel unter 1000 m Gestein und bei fast vollkommener Ab- 
schirmung der Gesteinsstrahlung durch 12cm Eisen zu 0,20 J bestimmt 
worden. Durch diese Kenntnis war ein wesentlicher Vorteil gegentiber 
allen friiheren Messungen erreicht, bei denen der Restgang nicht einwand- 
frei bestimmt worden war (siehe die Einwinde des Verfassers gegen die 
Millikanschen Messungen) *. 

Die Bewegung des Elektrometerfadens wurde photographisch regi- 
striert, und zwar war fiir die vorliegenden Versuche der Registrierteil 
der Apparatur so abgeiindert worden, da8 die Fadenstellungen von Stunde 
zu Stunde auf einer photographischen Platte festgehalten wurden, die ein 


* E. Steinke, ZS. f. Phys. 48, 672, 1928. 
** Kin ganz kurzer Uberblick wurde bereits auf der Hohenstrahlungsdebatte 


der Hamburger Naturforscherversammlung gegeben. 
*k* B. Steinke, ZS. f. Phys. 48, 649, 1928. 
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kleiner Motor automatisch nach jedem Lichtkontakt um ein kleines Stiick | 
vorwirts trieb. Eine Schaltuhr bewirkte die nétigen Kontakte. Durch |} 
weitere von Hand aus gegebene Kontakte konnte dann auSerdem die | 


Elektrometerempfindlichkeit auf derselben Platte festgehalten werden. 

Das Ionisationsgefa8 war mit einem allseitig 7 cm dicken Bleipanzer i 
umgeben, wodurch normale radioaktive Strahlung rechnerisch bis auf 
wenige Prozent fortgenommen wurde. Diese Apparatur mit Panzer befand | 
sich in einem gufeisernen zylindrischen Gefa8 von 12mm Wandstarke 
und konnte so auf beliebige Tiefen hinabgelassen werden. Das Gesamt- 
gewicht betrug etwa 400 kg. 

Die elektrische Verbindung zwischen der Versenkapparatur und dem — 
Schaltkasten und den Batterien geschah durch eine Reihe mehradriger | 
Gummischlauchkabel. Als Batterien wurden kleine Akkumulatoren fiir | 
den Motor, die Belichtungslampe und die notwendigen Relaisschaltungen . 
benutzt, wahrend fiir die Schneidenspannung des Elektrometers und die 
Netzspannung im JonisationsgefaS zwei Anodenbatterien von je 100 Volt | 
zur Verwendung kamen. Zur Vermeidung von Spannungsanderungen bei 
Temperaturschwankungen wurden diese in einen Kleppersack verschlossen 
und in etwa 1m Wassertiefe versenkt. 

Als geeignete Stelle fiir die Ausfiihrung der Versenkmessungen kam 
einer der vielen masurischen Seen in Frage, welche Tiefen bis zu etwa 50m 
aufweisen. Das grofe Gewicht der zu versenkenden Apparatur (400 kg) 
stellte aber solche erheblichen Anforderungen an den technischen Auf- — 
wand, da eine sichere Durchfiihrung der Messungen sich nur bei gréBt- 
moéglcher Unterstiitzung durch die in Frage kommenden Behdérden 
erméglichen lie. Diese wurde in grofziigigster Weise gewahrt und es 
ist meine Pflicht, auch an dieser Stelle dem Landeskultur- und Wasser- _ 
bauamt Loétzen und der Festungskommandantur Létzen fiir die tiberaus 
entgegenkommende Unterstiitzung zu danken, durch die die Messungen 
iiberhaupt erst erméglicht wurden. Beide Behérden haben durch Stellung 
des gesamten umfangreichen technischen Hilfswerkzeugs (Prahm, Motor- 
boot, Hilfspersonal usw.) und durch persénliche Hilfe mancher Herren 
die Messungen mit Rat und Tat in weitestgehendem Mage gefoérdert. 

Nach entsprechenden Vorbereitungen wurden die Versenkmessungen 
im August/September 1928 zunichst im Liéwentinsee bei Litzen (bis 
20m Tiefe) und dann im Taltergewasser (bei Rhein, Ostpr.) durchgefiihrt. 
Die Messungen geschahen in der Weise, da® an der in Frage kommenden 
Seestelle ein 60 t-Prahm verankert wurde, von dem aus mit Hilfe eines 
Auslegers die Apparatur auf die gewiinschte Tiefe herabgelassen wurde. 
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Dort blieb die Apparatur dann iiber 6 bis 24 Stunden hangen, wahrend. 
welcher Zeit die Stundenregistrierungen erfolgten. Wahrend in geringen 
Piefen ruhige See erforderlich war, um eine scharfe F adenabbildung zu 
erhalten und Nullpunktsverlagerungen durch die Schiffsbewegung zu ver- 
meiden, konnte in gréferen Tiefen auch noch bei bewegter See registriert 
werden. Nur bei grofem Wellengang muften die Messungen unter- 
brochen werden. 7 


Kurz vor Ausfiihrung der Messungen wurde mir die Arbeit von 
Millikan und Cameron* bekannt, welche ihre bisherigen nur bis 16m 
Versenktiefe reichenden Versuche bis auf etwa 60m ausgedehnt hatten, 
unter gleichzeitiger wesentlicher Verbesserung ihrer Apparatur (ebenfalls 
Benutzung einer Druckionisationskammer). Ich habe meine Messungen 
trotzdem ausgefiihrt, weil die Millikanschen Messungen (Registrierungen ?) 
mit einer nicht abgeschirmten Apparatur gemacht worden sind und der 
Restgang der Apparatur nicht bekannt war. Wie sehr gerade der letzte 
Umstand die Auswertung der Resultate beeinfluSt, zeigt sich an den 
Millikanschen Versuchen selbst. Herr Millikan gibt in der Nature ** 
fiir seine Versuchsapparatur einen Restgang von 2,6J an (die Messungen 
in 57, 45 und 67,85m Tiefe von der Grenze der Atmosphiare an ge- 
rechnet zeigten 2,62 bzw. 2,63J an, also keine weitere Abnahme mehr). 
Unter Zugrundelegung dieses Restganges ergab die Abnahme der 
Hohenstrahlungsintensitét einen kleinsten Absorptionskoeffizienten von 
u = 0,1/mH,0. Dieselben Versuche werden im Juni 1928* mit einem 
errechneten Restgang von 2,4J durchgerechnet, welcher sich den Beob- 
achtungen besser anpassen soll, und daraus ergeben sich dann nur noch 
etwa halb so gro8e Absorptionskoeffizienten. 

IL. Die Ergebnisse der Versenkmessungen des Verfassers sind in 
Tabelle 1 enthalten und in Fig. 1 graphisch dargestellt. Es gelang, durch 
Versenken bis zu 38 m Tiefe — 48,9 m unter dem Beginn der Atmosphire, 
die im Meeresniveau hinter 7cm Blei und 12mm Eisen noch in Starke 
yon 1,23 vorhandene Hohenstrahlung bis auf 0,05J = 4% zu ab- 
sorbieren. Eine weitere Absorption war leider aus Mangel an grodBeren 
Tiefen nicht méglich. 

In Fig. 2 sind die Messungen noch einmal dargestellt und zum 
Vergleich noch die Messungen von Millikan und Messungen des Ver- 
fassers in gréSerer Héhe mit eingezeichnet. Die oberste Kurve enthalt 


* R. A. Millikan und G. H. Cameron, Phys. Rev. 31, 921, 1928. 
** R.A. Millikan und G. H. Cameron, Nature, Januar 1928. 
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Tabelle 1. 


Wasserversenkmessungen der durchdringenden Hessschen Strahlung. 
Apparatur hinter 7cm Pb und 1,2cm Fe (60cm H,O 4quivalent gesetzt). 


pee si | Strahlungsintensitiit — 
Versenitiote | Yor Afmogphire | iomention | Bigengang gleich 

gerechnet & See ¥ 

nO m0 ; J abziigl. Higengang | 
0 10,9 1,43 0,20 1,23 
167 12,6. 1,23 0,20 1,03 
2,0 12,9 117 0,20 | 0,97 
7 17,9 0,82 0,20 0,62 
iil 21,9 0,68 | 0,20 0,48 
15 25,9 0,49 u. 0,52 | 0,20 0,30 
20 30,9 | 0,39 0,20 0,19 
26 36,9 0,32 0,20 0,12 
32 42,9 0,28 0,20 0,08 
38 48,9 0,23 0,20 0,03 


die mit demselben Apparat ausgefiihrten vorjihrigen Messungen des | 
Verfassers* in gréSerer Héhe ohne Abschirmung, die zweite solche mit | 
12cm Eisen als Abschirmung und die dritte die neuen Versenkmessungen 


Apparatur hinter 7em Pb und 1,2cm Fe. — Panzer etwa 60cm H,0 aquivalent gesetzt. 


des Verfassers hinter 7cm Blei und 12mm Eisen, wahrend die mit 
einem + versehenen Punkte von der Millikanschen Absorptionskurve 
tibertragene Werte sind (die Panzer wurden auf Wasseraquivalente um- 
gerechnet und die Millikanschen Intensitatswerte zur Anpassung will- 
kiirlich durch 8 dividiert) **. 
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Fig. 1. 
Abnahme der Gesamt- 


ionisation bei zuneh- 
mender Versenktiefe. 
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* HE. Steinke, ZS. f. Phys. 48, 677, 1928. 


** Die wahren Intensitatswerte diirften bei Millikan etwas hdher liegen, da 
die Ionisation langsamer als der Druck ansteigt (siehe BE. Steinke, ZS. f. Phys. 
48, 652, 1928); doch spielt dieser Faktor fiir den Vergleich hier keine Rolle. 
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Die Ubereinstimmung zwischen den Millikanschen Werten (mit 
dem errechneten Restgang) und den Ergebnissen des Verfassers ist iiber- 
raschend gut und zeigt, daS bei den Millikanschen Werten Radio- 
aktivitat des Wassers keine Rolle mehr gespielt hat. Die u-Werte 
(Fig. 3) nehmen allmahlich mehr und mehr ab. (Besonders beachtlich 


Ricwe: 
Abnahme der Héhenstrahlungs- 
intensitit mit zunehmender 
Absorberdicke. 


Gg 


30 
Kurve I: Apparatur unabge- 
schirmt, 
Kurve I: Apparatur hinter 
12¢em Fe, 


Kurvelil: Apparatur hinter 
7em Pb u. 1,2 em Fe, 


Die durch + gekennzeichneten 
Mefipunkte sind der Absorptions- 
kurve von Millikan 
entnommen. 


Livensitat der durchadringenden Stratlur 


0 10 20 30 40 50 ml 60 
Wasseraquivalent von d.Grenze a. Atmosphare gerectirer 


der scharfe Knick bei 11m, also im Meeresniveau!) Verfasser halt seine 
Messungen allerdings nicht fiir so genau, um eine so ins einzelne gehende 
Komponentenzerlegung vorzunehmen, wie es Herr Millikan getan hat, 
und méchte sich deshalb zunaichst mit der Angabe begniigen, daB sich 
zwischen 12 und 31m Tiefe (von der Grenze der Atmosphire an ge- 
rechnet) der scheinbare Absorptionskoeffizient des Strahlengemisches zu 
io — 0,090/mH,O unter der nicht zutreffenden Annahme eines senk- 
rechten Hinfalls bzw. wy, 9 = 0,066/mH, 0 bei allseitigem Hinfall ergibt, 
wihrend er zwischen 37 und 49m Tiefe 0,070 bei senkrechtem und 
00,56/m H,O bei allseitigem Hinfall betragt. 

Es kann demnach kein Zweifel mehr bestehen, daB die durchdringende 
Hesssche Strahlung eine stark inhomogene Strahlung ist, deren Absorp- 
tionskoeffizienten sich tiber ein breites Intervall erstrecken. Die Grenz- 
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harte festzustellen, ist dem Verfasser bei den vorliegenden Messungen - | 
nicht gelungen, da gréSere Versenktiefen nicht zur Verfiigung standen. i | 
Thre Intensitat kann auch nur noch klein sein, da die fiir die a 

Bestandteile verbleibende Gréfe nur noch etwa 4% der im Meeresniveau ~ 
vorhandenen Intensitat betragen kann. Diese Bestimmung ist inzwischen _ 
Herrn Regener gelungen (vorlaufige Mitteilung) *. 


40 


Fig. 3. 
Anderung der Intensitit und des Absorptions- 
koeffizienten der durchdringenden Strahlung 
mit der Absorberdicke. 


; 

Die durch + gekennzeichneten Mefipunkte sind : 
der Absorptionskurve von Millikan ent- ry 
nommen (unabgeschirmte Apparatur). t 


7 0 20 30 40 50 60 70 80 90 700 710 120 

140 160 780 200 220 240 : 
m1, 0 Absorberdithe } 
Kurve I: Apparatur unabgeschirmt, | 
oes iis hinter 12cm Fe, Autor E. Steinke, 7 
Elda my a 7em Pb und 1,2cm Fe, 
= Vs . is 10em Pb und 1em Fe, Autor G. Hoffmann, j 

see FS 5 lem Fe Autor E. Regener. 


In Fig. 3 sind noch einmal in logarithmischer Auftragung die Inten- 
sitatsinderungen der durchdringenden Strahlung bei zunehmender Ab- 
sorberdicke dargestellt, wie sie in letzter Zeit von verschiedenen Autoren 
gemessen wurden. Die vorlaufigen Ergebnisse von Herrn Regener sind 
ebenfalls mit eingezeichnet**, auferdem noch die beiden MeSpunkte der 
Hoffmannschen Apparatur Kénigsberg und Muottas-Muraig] hinter 
10cm Blei***. Vergleicht man die Messungen der verschiedenen Autoren 


* K. Regener, Naturwiss. 11, 183, 1929. 

** Zur Umrechnung auf Absolutzahlen wurde der Regenersche Wert in 
32m Wassertiefe im Bodensee gleich 42,3m unter der Grenze der Atmosphare 
(3,55 Volt/Stunde) gleich 0,090 J gesetzt. 


* G. Hoffmann und F. Lindholm, Gerlands Beitrage zur Geophysik 22, 
Heft 1 u. 2, 8. 148—144, 1929. 
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bei kleinen Absorberdicken miteinander, so erkennt man, daf dort be- 
ziiglich der Absorptionskoeffizienten ziemlich erhebliche Differenzen auf- 
treten (bei Hoffmann und Regener geringere Neigungen, also kleinere 
u-Werte als bei Millikan und Steinke). Da nicht die verschiedene 
Panzerung der Grund hierfiir sein kann, diirfte daraus hervorgehen, daB 
Verfasser* mit derselben Apparatur trotz verschiedener Absorptions- 
-mittel (Eisen, Luft) iibereinstimmende w-Werte erhalten hat. Es liegt 
daher nahe, diese Unstimmigkeiten auf Unterschiede in dem Ionisations- 
prozeS der zum Teil stark verschiedenen Ionisationskammern zuriick- 
zutiihren, was allerdings erst naéher zu untersuchen wire (verschieden 
starkes Ansprechen auf die einzelnen Strahlenbestandteile eines Strahlen- 
gemisches bei verschiedenen Apparaten). 


Nimmt man solch eine Verschiedenheit der ,Spektralempfindlichkeit « 
der einzelnen Apparate an, so folgt daraus, da8 die mit zwei verschiedenen 
Apparaten gemessenen scheinbaren Absorptionskoeffizienten ciner in- 
homogenen Strahlung nicht iibereinstimmend herauskommen und da8 zur 
Feststellung der Absorptionskoeffizienten der einzelnen Komponenten erst 
die gesamte Absorptionskurve aufgenommen werden muf8, wobei sich dann 
die einzelnen w-Werte richtig ergeben und nur die Intensitatsverhiltnisse 
der einzelnen Komponenten je nach der Spektralempfindlichkeit des be- 
treffenden Apparates variieren**. Immerhin diirfte nach Verdéffentlichung 
der genauen Ergebnisse von Herrn Regener (evtl. nach Erganzung durch 
abgeschirmte Apparaturen, wie bereits von ihm geplant) es méglich sein, 
die bisher vorliegenden Messungen von unten her zu analysieren und ein- 
wandireie w-Werte fiir die einzelnen Komponenten zu erhalten. Nur in 
groéBeren Hoéhen diirfte noch eine Erginzung notwendig sein, da dort 
zwischen den Kolhérsterschen und Millikanschen Werten groBe 
Unterschiede bestehen. AufSerdem wire es wiinschenswert, dort auch noch 
mit Abschirmung zu messen und zu untersuchen, ob wirklich in sehr 
gro8en Héhen die Zunahme der Héhenstrahlungsintensitaét wieder weniger 
rasch erfolgt (Messungen von W. Kolhérster, siehe KE. Steinke, ZS. f. 
Phys. 48, 678, 1928, Fig. 20 die obersten Me8punkte), was darauf hin- 
weisen wiirde, daS dort ein grofer Teil der Ionisation von noch nicht 
gesittigter Streustrahlung hervorgerufen wird. Durch Panzermessungen 


wire dies nachzuweisen. 


* BE. Steinke, ZS. f. Phys. 48, 667, 1928. . 

** Auf die Wichtigkeit der Frage nach der Spektralempfindlichkeit verschiedener 
Apparaturen fiir das Problem der Schwankungsmessungen sei hier nur hingwiesen. 
Messungen dariiber sind im Gange. 
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Ill. Die Schwierigkeit, aus den Absorptionskoeffizienten der durch- 
dringenden Strahlung ihre Wellenlangen zu berechnen, ist bereits des 


éfteren diskutiert worden. In neuester Zeit ist auf Grund von duBerst — : 


interessanten und diffizilen Versuchen von den Herren Bothe und 
Kolhérster* die Auffassung vertreten worden, da die Héhenstrahlung 
ihrer Natur nach tiberhaupt nicht eine y-Strahlung, sondern eine Korpus- _ 
kularstrahlung ist. Obwohl es sich hier um eine erst vorlaufige Mitteilung _ 
handelt, diirfte es erlaubt sein, wegen der Wichtigkeit der Frage und im 
Interesse einer schnelleren Klarung der Verhialtnisse einige Bemerkungen 
daran zu kniipfen. : 

In seiner letzten Arbeit** konnte der Verfasser in Verfolgung 
Hoffmannscher Gedankenginge den experimentellen Beweis dafiir | | 
erbringen, daB bei der Absorption der durchdringenden Strahlung | 
komplizierte Streuprozesse auftreten, wodurch besonders beim Ubergang 
von einem Absorptionsmedium zum anderen die Absorptionskoeffizienten- 
bestimmung illusorisch gemacht wird. Die damals gefundenen Resultate 
sind von Myssowsky und Tuwim*** bestatigt und erginzt worden. Den 
Begriff Streustrahlung wollte Verfasser damals ganz allgemein so 
verstanden wissen, daf es sich dabei um die Comptonsche hy- und 
e-Strahlung handelt, denn beide miissen bei dem Streuproze8 auftreten. 
Es ist dies in der betreffenden Arbeit anscheinend nicht klar genug zum 
Ausdruck gekommen. Denn Herr Skobelzyn**** hat es wohl so ver- 
standen, als meinte Verfasser damit nur die Streuquanten, wahrend nach 
Herrn Skobelzyns Ansicht gerade die Streuelektronen fiir die Streu- 
effekte verantwortlich sein sollen. Verfasser méchte eine Entscheidung 
dariiber dem Experiment vorbehalten; da ja aber mit wachsender Energie 
des primaren Quants ein immer gréSer werdender Anteil seiner Energie 
von dem Elektron iibernommen wird und dieser bei der enorm harten 
Hohenstrahlung bis zu 99% und mehr betragen kann, diirfte es sicher 
sein, daS bei der Absorptionsmessung der durchdringenden Strahlung die 
Comptonelektronen eine gro8e Rolle spielen. 

Bothe und Kolbérster haben nun bei ihren Versuchen nach der 
Koinzidenzmethode mit zwei Geiger-Miillerschen Zahlrobren die Durch- 
dringungsfabigkeit dieser Héhenstrahlungselektronen gemessen, und da 
sie ihren Absorptionskoeffizienten von derselben Gréfe wie den der Héhen- 


* W. Bothe und W. Kolhérster, Naturwiss. 17, 271, 1929. 
** KE. Steinke, ZS.f. Phys. 48, 673, 1928. 
*** L.Myssowsky und L. Tuwin, ZS. f. Phys. 50, 273, 1928. 
*eek TD. Skobelazyn, ebenda 54, 686, 1929. 
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trahlung fanden, den SchluS gezogen, daS die Héhenstrahlung oder zu- 
undest so wie sie sich in ihren Wirkungen bei uns bemerkbar macht, 
ine Korpuskularstrahlung ist. 


Dem Verfasser scheint dieser Schlu8, zumindest in seiner umfassenden 
ormulierung, aus mehreren Griinden noch nicht zwingend, und er michte 
eshalb zur schnelleren Klirung seine Bedenken duBern. 


Verfasser* konnte zeigen, daS wegen dér vorher erwahnten Streu- 
irkungen beim Messen in einer Ubergangszone, z. B. Blei nach Luft, der 
cheinbare Absorptionskoeffizient der Héhenstrahlung nicht mit dem in 
nem homogenen Medium gemessenen Werte iibereinstimmt, sondern in 
iesem Falle wesentlich gréfer herauskommt (weil bei gegebener Wellen- 
ange die Streuung o der ersten Potenz, die Absorption rt dagegen der 
lritten Potenz der Atomnummer proportional ist, wird mit wachsender 
Atomnummer das Verhiltnis t|¢ gréBer). Dieselbe Erscheinung, von 
Wyssowski und Tuwim bestitigt und erginzt, miiBte sich auch bei den 
Versuchen von Bothe und Kolhérster zeigen, wo ebenfalls die Ab- 
sorption in einer Ubergangszone gemessen wird (Gold nach Luft). Der 
tierbei bestimmte Absorptionskoeffizient in der Ubergangszone kann des- 
12alb nicht als der wahre Absorptionskoeffizient der Héhenstrahlungs- 
slektronen angesprochen werden. Er diirfte bezogen auf gleiche Dichte 
yon dem Absorptionsmaterial abhangig sein und nicht mit dem in einem 
cur Sittigung ausreichenden homogenen Absorptionsmittel gemessenen 
Wert iibereinstimmen. 

Erst ein in einem solchen Medium bestimmter Absorptionskoeffizient 
jer Hohenstrahlungselektronen darf dann mit dem Absorptionskoeffizient 
ler Hoéhenstrahlung selber verglichen werden, wobei zur Bestimmung 
les letzteren wegen der méglichen verschiedenen Spektralempfindlichkeit 
ler Apparate dieselbe Apparatur zu benutzen ist. 


Verfasser kann deshalb den Schluf, da8 der Absorptionskoeffizient 
ler Héhenstrahlungselektronen sich ebenso grof ergibt wie der der Hohen- 
strahlung selber, noch nicht anerkennen. 


Weiterhin haben die Skobelzynschen Messungen gezeigt, daf relativ 
ijufig gekoppelte Elektronen auftreten’ (gleichzeitiges Auftreten mehrerer 
Blektronen von demselben Ausgangspunkt). Es laBt sich von hier aus 
ticht iibersehen, wieweit dadurch die Genauigkeit der Koinzidenzmethode 
ecintrachtigt wird. Bothe und Kolhdorster haben ja eine solche als 


* B. Steinke, ZS. f. Phys. 48, 674, 1928. 
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Fehlerquelle in Betracht gezogen, allerdings wohl nicht geglaubt, dal 
die Haufigkeit so groB ist, wie sie sich bei Skobelzyn ergibt. 


Verfasser méchte daher zunichst den Herren Bothe und Kolhérster: 
nur so weit zustimmen, da8 eine Wirkung der durchdringenden Hohemg 
strahlung sehr schnell bewegte Elektronen sind, aber noch nicht, dali 


Bothe und Kolhérster lassen es zunachst noch hoffen, ob es sich 
dabei um Elektronen oder um H-Kerne handelt. Aus den Versuchen von | 
Stobelzyn diirfte man wohl schlieBen, da es Elektronen sind. Da8 die 
Durchdringungsfahigkeit der Sekundirelektronen zu der der a 1 


diese tiberhaupt den primaren Teil der Strahlung ausmachen. | 
| 
i 
; 


strahlung bei der Héhenstrahlung in einem ganz anderen Verhaltnis steht | 
als bei der normalen Radium-Strahlung, ist erklarlich, wenn man bedenkt, 
da8 bei der harten Héhenstrahlung das Elektron einen wesentlich gréBeren 
Energieanteil tibernimmt als bei der relativ weichen y-Strahlung. Daher 
wird es auch verstindlich, daf der Schweidlersche Versuch, wie er mit 
allen Hilfsmitteln modernster Elektrometrie von G. Hoffmann ausge- 
fiihrt wurde, keinen Nachweis fiir eine negative Aufladung erbrachte*. | 
‘Der absorbierende Bleiklotz (etwa 1/, Liter) diirfte in Anbetracht der 
groBen Reichweite der schnellen Elektronen wesentlich zu klein gewesen 
sein. Kine Wiederholung ware deshalb zu erwagen. Andererseits bleibt | 
dabei die Frage offen, ob eine solche negative Aufladung iiberhaupt nach- | 
zuweisen ist und ob sie nicht durch die sicherlich sonst auch noch vor-— 


handenen auftreffenden Quanten (seien sie nun primirer oder sekundirer | 
Natur) und dadurch erfolgte Auslésung von Elektronen aus dem Bleiklotz j 
zum Teil oder véllig kompensiert werden kénnte. | 


Zum Schluf sei noch erwahnt, da8 Elektronen von den Geschwindig- 
keiten, wie sie bei der Héhenstrahlung auftreten, rechnungsmaBig de- 
Broghe-Wellen mit sich fiihren, welche ebenfalls schon von der Gréfe_ 
10~13 em sind, also von der GréSenordnung, die man wohl auch dem — 
primaren hirtesten Anteil der durchdringenden Hessschen Strahlung — 
zuschreiben kann. 


Die vorliegenden Versenkmessungen wurden mit finanzieller Unter-— 
stiitzung der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und des Kénigs- 
berger Universitatsbundes ausgefiihrt. Ein Teil der Apparate war von 
der Helmholtz-Gesellschaft zur Verfiigung gestellt. Herrn Prof. Dr. 
G. Hoffmann-Halle bin ich fiir seine Hilfe bei der Beschaffung der 


* G. Hoffmann, Phys. ZS. 27, 296, 1926. 
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Geldmittel zu groBem Danke verpflichtet. Herrn Prof. Dr. W. Kaufmann 
habe ich fiir das auSerordentliche Interesse, daf er dem Fortgang der 
Arbeit entgegenbrachte, und fiir die Bereitstellung der Hilfsmittel des 
Instituts zu danken. Die technische Hilfe bei den Versenkmessungen 
wurde von dem Landeskultur- und Wasserbauamt Litzen und der Festungs- 
kommandantur Liétzen gewihrt. Bei den Messungen selber wurde ich 
von Herrn cand. phys. Heinz Schindler unterstiitzt. Ihnen allen 
gebiihrt mein Dank. 


Koénigsberg (Pr.), I. Physikalisches Institut, im Juli 1929. 
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Ramanspektrum und geometrische Isomerie. 


Uber das Ramanspektrum der beiden Formen von Dichlorathylen. | 
Von G. B. Bonino und L. Brill in Bologna. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 28. August 1929.) 


Bei Erregung mit Hg-Bogenlicht wurden Ramanspektren der beiden Formen (,,cis“ 
und ,trans“) von Dichlorathylen aufgenommen. Es wird gefunden, daf entsprechende 
ultrarote Spektren der beiden geometrischen Isomeren nicht gleich sind. Wabrend 
die Bande der. C—H-Bindung in beiden Formen bei 3,25 vorkommt und die 
Banden bei 6,30 und.7,25 ~ ebenfalls gemeinsame sind, zeigt die Form mit dem 
Siedepunkt 48,359 zwei Linien, entsprechend 7,85 und 13,12 4“, welche bei der 
Form mit dem Siedepunkt 60,259 nicht erscheinen. Uber 15 wu weist das aus dem — 
Ramanspektrum erschlossene Ultrarotspektrum der beiden Formen tiefgehende und 
unreduzierbare Unterschiede auf. Tatsichlich erscheint bei der trans-Form nur 
eine Bande bei 41,1 4, wahrend bei der cis-Form drei deutliche Banden bei | 

17,60, 24,50 und 58,5 w vorkommen. 


In einer friiheren Arbeit* haben wir vorgeschlagen, das Raman- 
spektrum von zwei aus den Formen cis und trans der Dichlorathylene 
gebildeten geometrischen Isomeren zu untersuchen. 


Cl—C—H Cl—C—H 
|| trans-Form. 


! 
C]0-H | Sage 


cis-Form 


In der Tat war es uns unwahrscheinlich, daf die beiden Formen ein 
identisches ultrarotes Absorptionsspektrum, besonders im Hinblick auf das 
Ultrarotspektrum des langwelligen Gebiets geben kénnen, ferner auch _ 
im Hinblick auf die Tatsache, da’, wie Krrera ** gefunden hat, die trans- 
Form kein permanentes elektrisches Moment hat, wahrend die cis- Form 
einen permanenten Dipol mit dem Moment w = 1,89.10-18 aufweist. 


* 7S. f. Phys. 54, 803, 1929. 
** Phys. ZS. 27, 764, 1926. 
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Die beiden Formen cis und trans des Dichlorathylens haben wir 
aus dem Athylendichlorid des Handels, welches ein Gemisch der zwei 
'Formen ist, durch fraktionierte Destillation gewonnen. 


Durch allmiahliche Destillation im Deflegmator konnten wir zwei 
Fraktionen isolieren, welche die in der Literatur* fiir die zwei reinen 
Formen des Dichlorathylens beschriebenen Kigenschaften hatten. 


| Siedepunkt | 5 15 

| (760 a) | ay? | ey) 
cis- Form Obyla Oli Bee 60,259 | 1,274 | 1,451 89 
trans-Form (©, H,Cl, . | 48,35 1,249 1,449 03 


: 


Um die Ramanspektren zu erhalten, haben wir eine analoge Appa- 
: -ratur, wie sie von Wood ** beschrieben ist, mit einen Glasspektrograph 
von Hilger verwendet. 


Hg 


Co Hy Cl» (cis) 


C2 Hy Clo (trans) 


Fig. 1. 


Als erregende Strahlungen haben wir diejenige der Quecksilber- 
lampe benutzt, wobei wir gleichzeitig zwei Lampen von Heraeus mit 
einer Lichtstirke von ungefihr 4500 Kerzen verwendeten; die Exposi- 


tionszeit betrug unter diesen Bedingungen 6 bis 7 Stunden. 


Als Platten wurden Agfa-Andresa, welche dem Zweck vorziiglich 
entsprechen, benutzt. Die Ausmessung der Platte erfolgte mit Hilfe 


eines Zeissschen MeSmikroskops. 


* Beilstein, Handb. d.-organ. Chem., 4. Aufl. Erstes Erganzungsw., Bd, 


S. 78. Berlin 1928. 
** Phil. Mag. 6, 729, 1928. 
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In den Tabellen 2 und 8 sind die gemessenen Ramanlinien der von — 


uns untersuchten geometrischen Isomeren zusammengestellt. 


Die Frequenzen (besser die Wellenzahlen) der in Betracht kommende a 
erregenden Quecksilberlinien sind in Tabelle 1 aufgefiihrt *. 


ip 


abelle 1. 


Ain A 4358,3 4347,5 4339,2 4108,1 4077,8 4046,8 
7, em=1 22 938 22 995 23 039 24 335 24 516 24 705 
Bezeichnung e f g h | k 

Fl 

Ain A 3984,0 3906,4 3662,9 3654,8 | 3650,2 
aay em! 25 098 25 592 27 293 27 353 27 388 
Bezeichnung 1 m 0) p | 

Tabelle 2. 
Cl Cl 
: Lad 
Dichlorathylen cis- Form C=—=0 Siedepunkt 60,25 (760 mm). 
pe 
Lele cial 
ain A (I pem=1 I Zuordnung ARq mu ene cp 
] | 

= fs = — | _ 24 312 

— — | ea — — 24 269 
4129 24 212 We o— 3081 | 3,25 24 211 
4167 23 991 5 k— 714%) 14,01 23 993 
4198 23 814 1 k— 891 | T2202 —- 
4250 23 523 5 k — 1182 8,46 23 529 
4284 23 336 2 k — 1369 7,31 —- 
4325 23 115 3 k — 1590 6,29 23 117 
4391 22 767 b) e— 171 58,5 22 769 
4437 22 531 5 e— 407 24,5 22 530 
4469 22 370 3 e— 9568 17,6 22 368 
4499 22 221 ) e— 717 13,95 22 220 
4531 22 064 1 e— 874 11,45 ? — 
4596 21 752 5 e — 1186 8,44 21 758 
4622 21 630 5 k — 3075 3,25 21 628 
4640 21 546 2 e — 1392 HS) _ 
4652 21 490 1 ? ? -- 
4663 21 439 2 i — 3077 3,25 — 
4682 21 352 5 e—1586 | 6,30 21 352 
4707 21 239 1 [h — 3096]? [3,23] ?— — 
5034 19 859 3 e — 3079 3,25 19 858 

* Wie in A. Dadieu 


41, 1929, Nr. 1—2. 


uod K. W. F. Kohlrausch, Wien. Ber. 188 [2a] 
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Tabelle 3. 
Cl 4H 
Sigs 
Dichlorathylen trans- Form C= Siedepunkt 48,35 (760 mm). 
abel 
is ame 


——_—_—_—X—“—X—a—aJyal—l————————_—_—_—————— 


Zin A 7 = pem=1 I r Zuordnung AR in w 
4129 24 212 2 o — 3081 3,25 
4176 23 940 2 k— 765 13,08 
4190 23 860 1 k— 845 11,85 
4251 23-523 0) k — 1182 8,47 
4267 23 429 5 k — 1276 7,84 
4324 23 120 3 k — 1585 6,31 
4405 | 22 695 5 e— 243 41,1 
4499 22 221 0 e— 717 13,95 
4508 22 177 3 e— 761 13,15 
4525 i 22 093 3 e— 845 11,84 
4598 i 21 742 0) e — 1196 8,36 
4614 21 667 5 e — 1271 7,86 
4622 21 630 5 k — 8075 3,25 
4636 21 564 | 2 e — 1374 7,28 
4663 21 439 2 i — 3077 3,25 
4681 21 357 3) e — 1581 6,32 
4692 21 307 i e — 1631 (?) 6,13 (2) 
4705 21 248 1 h — 3087 3,24 
5034 19 859 3 e — 3079 3,25 


Aus den Beobachtungen kénnen wir schliefen, daB das von Prings- 
heim und Rosen* untersuchte C,H,Cl, als die cis- Form anzusehen ist. 


Aus der Verschiebung der Ramanlinien gegen die erregenden Linien 


kann man die Frequenzen des ultraroten Absorptionsmaximums erkennen. 


Cy Hy Cly Siedepunkt 48,352 Siedepunkt 60,25” 
Raman Intensitat Raman Intensitét 
3,25 t!! 3,25 11! 
(6,13) ? = pes aa 
6,32 se 6,30 Yt] 
7,28 ! 7,25 ! 
7,85 Sate — = 
(8,41) |-- = 8,45 I! 
11,85 ! 11,34 ! 
13,12 1! = a 
(13,95) =a 18,98 tt 
pe | —_ 17,60 !! 
— -- 24,50 Hla 
41,1 Tereiit = — 
tee = 58,5 tt 


* ZS. f. Phys. 50, 741, 1928. 
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Wir kénnen so feststellen, daS die beiden Ramanspektren ent-— 
sprechend der ultraroten Absorption bei kurzen Wellenlangen fast zu 
sammenfallen. Wahrend die Bande der C-H-Bindung in beiden Formen— 
bei 3,25 w vorkommt und die Banden bei 6,30; 7,25u ebenfalls gemeinsamelll 
sind, zeigt die Form mit dem Siedepunkt 48,35° zwei Linien entsprechend — 
7,85 und 13,12 u, welche bei der Form mit dem Siedepunkt 60, 25° nicht i 
erscheinen; das ist der gré8te Unterschied zwischen den beiden Formen | 
in der Zuordnung der Ramanlinien unter 15 wu. 

Uber 15u weist das aus dem Ramanspektrum erschlossene Ultra- — 
rotspektrum der beiden Formen tiefgehende und unreduzierbare Unter- | 
schiede auf. ‘Tatsichlich erscheint bei der trans-Form (Siedepunkt — 
48,35°) nur eine Bande bei 41,1, wahrend bei der cis- Form (Siede- 
punkt 60,25°) drei deutliche Banden bei 17,60; 24,50; 58,5 w vorkommen. 

Scharfe Unterschiede zwischen den beiden Spektren finden sich also _ 


bei den Oszillationsperioden, welche gewéhnlich der Bewegung des 
ganzen Molekiils oder groSer Teilchen entsprechen. 

Man mu8 jedoch bemerken, da diese charakteristischen Unterschiede 
zwischen den Ultraspektren der beiden Isomeren durch spektrometrische 
Beobachtung mit dem Steinsalzprisma, welches, wie bekannt, keine Erfor- 
schung des Ultrarotspektrums iiber 15 u erlaubt, nicht erkannt werden 
k6nnen. 


Wenn wir unsere Untersuchung nicht auf die einfache Zuordnung 
der ultraroten Frequenzen beschranken, sondern — wenn auch rein quali- 
tativ — auf die Intensitit der Absorption Gewicht legen, so kénnen wir 
vielleicht den Vergleich zwischen den Ramanspektren der beiden Iso- 
meren verbessern. 

Im Gebiet zwischen 3 und 10 w finden wir drei Hauptlinien, welche 
in beiden Formen vorkommen (3,25; 6,3; ~ 8wu). Wahrend die ersten 
beiden Linien bei den Isomeren in ihrer Lage zusammenfallen, liegt die | 
letzte bei der Form mit dem Siedepunkt 60,2° bei 8,45 uw, dagegen ver-— 
schiebt sie sich nach 7,85 4 bei der Form mit dem Siedepunkt 48°. 

Von den schwicheren Linien, welche in dem Spektrum ausgemessen 
wurden, gibt es eine bei 7,25 bis 7,28 u, welche sich in beiden Formen — 
mit fast gleicher Intensitat findet, eine schwache bei 6,13 w(?), welche | 
nur bei der Form mit dem Siedepunkt 48° erscheint, und eine andere 
bei 8,4 sehr schwache bei der Form mit dem Siedepunkt 48°, welche 
auf eine Verunreinigung durch die Form mit dem Siedepunkt 60° zuriick- 
gefiihrt werden kann und unter der Wirkung der erregenden Strahlung 
gebildet ist. 
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Zwischen 10 und 15 u erscheinen beide Spektren, obwohl sie kein 
besonderes Interesse haben, deutlich verschieden. Die Form (Siede- 
punkt 60°) weist eine starke Linie entsprechend 14 und eine sehr 
schwache entsprechend 11,34 w auf, wihrend die Form (Siedepunkt 48°) 
dagegen zwei nicht starke Linien bei 11,85 und 13,12u aufweist, 
welcher keine Linien bei der Form mit dem Siedepunkt 60° entsprechen. 
Eine Bande bei ungefaéhr 14 u, die sehr stark bei der Form mit dem 
Siedepunkt 60° und sehr schwach bei der Form mit dem Siedepunkt 48° 
erscheint, kénnte man auch einer Spur der cis-Form in der trans-Isomere 
zuschreiben. 

Uber 15u zeigt die Form (Siedepunkt 60°) zwei sehr intensive 
Linien entsprechend 24,5 und 58,5, und eine von mittlerer Intensitiit 
bei 17,6 u, wabrend in der Form mit dem Siedepunkt 48° nur eine starke 
Linie bei 41,1 wu erscheint. 

Zusammenfassend sieht man also, da8 der Effekt der geometrischen 
Isomerie in diesem sehr einfachen Falle merkbare Differenzen in den 
Ramanspektren, und vermutlich auch in den ultraroten Absorptions- 
spektren aufweist. 

Man konnte sogar feststellen, da8 nur zwei Hauptlinien (entsprechend 
3,25 und 6,3) in den Isomeren zusammenfallen, und zwar jene bei 
~ 6,3 u wahrscheinlich als der Bindung C=C zugehérig angesehen werden 
kénnte, wie es in einer weiteren Arbeit besprochen werden wird*. 

Alle anderen Hauptlinien des Ramanspektrums der beiden Isomeren 
srscheinen deutlich verschieden. 

Beziiglich der Intensitat der Absorption, kénnen wir der Betrachtung 
jes Ramanspektrums nur qualitative Hinweise entnehmen. 

Wir haben einen Versuch im Gange, welcher imstande ist, die Ab- 
orptionskoeffizienten der Bande der C—H-Bindung bei 3,25 uw im Ultrarot- 
pektrum fiir beide Formen direkt zu messen, und somit zu entscheiden, 
yb die verschiedene Orientierung der Gruppen in dem Molekiil, besser 
las elektrische Moment desselben, einen Einflu8 auf die Wahrscheinlich- 
eit haben kénnte, daB sich die C—H-Bindung des Molekiils an der 


\bsorption beteiligt. 
Bologna (Italien), Laboratorium f. physik. Chem. d. Universitat, 
wugust 1929. 


* Gazz. chim. Ital. 59, 655, 1929. 
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Uber die Dielektrizitatskonstante und die Molekular- 
struktur von CS, und N,O. 
Von P.N. Ghosh, P. C. Mahanti und B. C. Mukherjee in Calcutta. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 19. August 1929.) 


Die Temperaturabhangigkeit der Dielektrizitétskonstante von CS, und N,O wurde — 
mittels einer Schwebungs-Nullmethode gemessen. Es fand sich, da diese Stoffe kein +} 
permanentes Dipolmoment besitzen, d.h. sie sind unpolar. Die Werte fiir e fiir CS, _ 
und N, O sind 1,002 912 bzw. 1,001050, Die zuganglichen Daten fiir Refraktion, Kerr- 
konstante und Lichtstreuung werden diskutiert. Fiir beide Molekiile CS, und N,O — 
liegt eine symmetrische lineare Struktur nahe. 

1. Einleitung. Die Frage der Molekularstruktur von CO, ist in 
letzter Zeit von vielen Forschern diskutiert worden. Die vorhandenen 
Daten tiber Dielektrizitatskonstante, Refraktion, Lichtstreuung und Banden- 
spektren sowohl im nahen als im fernen Ultrarot sprechen fiir ein symme- 
trisches geradliniges Modell. Die vor kurzem von F. Rasetti* gemessenen 
Ramanlinien lefern eine weitere Stiitze fiir diese Ansicht. Auf 
Grund der Lichtstreuung des CS, und N,O sollte man fiir beide ebenfalls 
eine thnliche geradlinige Struktur erwarten. Aber die Messungen der — 
Dielektrizititskonstanten von CS, durch Zahn und Miles jr.** und von 
N,O durch Braunmiih1|*** widersprechen der Annahme eines solchen 
Modells. Der von Zahn fiir CS, gefundene Wert des Dipolmoments 
betragt 0,326 < 10—18, und fir N,O gibt Braunmiihl 0,249 x 10-38 
an. Im Falle des CS, hatten Zahn und Miles einige Schwierigkeiten 
wegen der Léslichkeit des CS, in den kleinen Fettmengen, die sich um 
die Hihne gesammelt hatten. Das Fett selbst hatte keinen merklichen 
Dampfdruck, der ihre Ergebnisse hatte beeinflussen kénnen, aber es bestand 
die Méglichkeit einer chemischen Einwirkung, wodurch die Substanz selbst 


moglicherweise verunreinigt sein konnte. Auch die Messungen von 
Braunmihl leiden auSer an der Kichung auch noch an anderen Fehlern. 
Es war daher von Interesse, die Messungen an CS, und N,O zu wieder- 
holen, um zu einer endgiiltigen Entscheidung tiber ihre Molekularstruktur 
zu gelangen. 

2. Versuchsanordnung. Fiir diese Untersuchung wurde die ge- 
wohnliche Schwebungs-Nullmethode benutzt. Der Apparat besteht aus 
zwei Schwingungskreisen mit der Schwebungsfrequenz 1024, die mit einer 


* KF. Rasetti, Nature 128, 205, 1929. 
** C.T. Zahn und J. B. Miles jr., Phys. Rev. 32, 497, 1928. 
x** H, J. Braunmiihl, Phys. ZS. 28, 141, 1927. 
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mittels eines dritten Schwingungskreises in Bewegung gehaltenen Stimm- 
-gabel von der Frequenz 1024 in Einklang gehalten wird. Die Schwingungs- 
-kreise sind mit einem Detektorverstirkerkreis gekoppelt. Die ganze 
Anordnung ist vor Streukapazitiitseinfliissen dadurch sorgfaltig geschiitzt, 
daS sie von geerdeten Zinkkisten umschlossen ist. Alle veranderlichen 
Kondensatoren werden von aufen durch Griffe bedient, die durch die 
“Schutzkiisten hindurchreichen. Eine ausfihrliche Beschreibung der Anlage 
‘und Anordnung des Apparates mit Zeichnungen ist in einer friiheren 
Arbeit * gegeben worden. 
Das im Versuchskreis benutzte Kondensatorensystem besteht aus 
drei Kondensatoren, nimlich einem festen (k’), einem verinderlichen (h) 
und dem Versuchskondensator. Der erste ist ein Glimmerkondensator 
: von Dubilier, Type 620. Der veranderliche ist ein variabler Prizisions- 
: Luitkondensator nach dem Muster des Bureau of Standards, hergestellt 
von Leeds & Northrup. Eine Mikrometerschraube gestattet Ablesung 
‘der Kapazitaét bis auf 0,05 uuF, und die Werte sind bis auf +1uuF 
genau. Der Versuchskondensator besteht aus parallelen Platten aus 
reinem Nickel, die durch Scheiben aus geschmolzenem Quarz voneinander 
isoliert sind. 

Ein ausfiihrlicher Bericht tiber die Kichung der Kondensatoren und 
iiber die MeSmethode ist in der friiheren Arbeit gegeben worden, die wir 
oben erwabnten. Der effektive Wert (C,) des Versuchskondensators 
betragt 119,88 uuF. Die Endgleichung fiir die Dielektrizitatskonstante 

bei Versuchstemperatur und -druck lautet 


AC Ak 
i. a 1896 at 
; C, (+ iak+ HP 


Die Temperatur wurde mittels eines Thermoelements gemessen und 


(1) 


der Druck mit einem Kathetometer abgelesen. 

: Das fliissige CS, war von Kahlbaum. Es wurden gut geschliffene 
Hahne benutzt. Jede kleinste Undichtigkeit wurde durch Versiegeln mit 
P,O, vermieden. So wurde beim CS, die Verwendung von Fett um- 
gangen, wihrend fiir N,O gewohnliches Vakuumfett geniigte. N,O wurde 
durch Erhitzen von reinem und trockenem NH, NO, (Ammoniumnitrat von 

- Kahlbaum) hergestellt, das dann durch eine Lisung von Ferrosulfat und 
schlieBlich durch starke Schwefelsiiure strémte. Das so erhaltene reine 
und trockene N,O wurde bis zum Gebrauch in einem reinen und trockenen 


VorratsgefaB aufgehoben. 


* PC. Mahanti und D.N. Sen Gupta, Ind. Journ. Phys. 3, 181, 1928. 
Lo 
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Die Richtigkeit der Eichung des Kondensators wurde zunachst durch 
die Bestimmmung der Dielektrizitatskonstante von trockener, C O,-freier ! 
Luft gesichert. Es ergab sich dafiir der Wert 1,0005797, der praktisch — 
gleich dem in friiheren Arbeiten* gegebenen ist. Dieser Wert fiir Lufts | 
weicht von n? um weniger als 1 % ab. 


3. Versuchsergebnisse. Das elektrische Moment w wurde nach 
der bekannten Debyeschen Gleichung ** 
e—1M  42N w | 
Oy 2 
Te ker ales, () 
berechnet, wo ¢ und g Dielektrizitétskonstante bzw. Dichte des Gases 
oder Dampfes bei der absoluten Temperatur 7’ bedeuten, M das Molekular- 
gewicht, N die Avogadrosche Zahl, k die Boltzmannsche Konstante — 
und r’ die Polarisierbarkeit. 
Unter Voraussetzung der einfachen Gasgesetze und unter der Annahme, ~ 
daB ¢ + 2 = 3 ist, laBt sich Gleichung (2) auf die Form 


(e—1)P,T B 
Ao Ss ee A ees 
oder at 3 
any ee 3 
y +7 (3) 
reduzieren, wo A und B. Konstanten sind, und zwar 
4a N 
Pg - Qo 
4aNeoy vw 
15, == Ae 
Bi) ees 
und 
> Sees, 
=i PT, 


Hier sind P, und g, Druck und Dichte des Gases oder Dampfes bei | 
der Zimmertemperatur 7’. 
SchlieBlich 148t sich die Gleichung (3) auch schreiben: 


y¥T = AT +B, 
und wenn man y' 7’ — y setzt, 


y= ATHB. (4) 


* P.O. Mahanti und D. N. Sen Gupta, l.c.; Gosh, Mahanti und Sen 
Gupta, ZS. f. Phys. 54, 711, 1929. 
** P. Debye, Phys. ZS. 18, 97, 1912. 
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So sind die Konstanten A und B durch Neigung und Achsenabschnitt 
der Kurve bestimmt, die die Debyesche Funktion y in Abhangigkeit 
von 7’ wiedergibt. 

, Wenn die Kurve (Fig. 1), die eine gerade Linie darstellt, durch den 
Koordinatennullpunkt geht, so ist B — 0. Dies bedeutet offensichtlich, 
44 


fz 1 al 


417 


oO 700 200 300 400 500 
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Eo dip feta 

da8 w — 0 ist, und da somit das untersuchte Gas oder der Dampf 
symmetrisch gebaut ist. 


Tabelle 1. 
(e—1) Po g 6 Ge Pols 
Temp. 7 aay pe 10 mar Te 106 y 
CS, 305 2607 2912 0,888 
320 2479 2906 0,930 
343 2323 2918 1,001 
367 2169 2916 1,070 
390 2035 2908 1,134 
413 1926 2914 1,203 
N,0O 306 943 TOG a 0,323 
320 896 1051 0,336 
345 826 1043 0,360 
373 771 1054 0,393 
400 715 1048 0,419 


4. Diskussion. Aus den Kurven ergibt sich, daf weder CS, noch 
N,O ein permanentes Dipolmoment besitzen. Sie sind daher véllig un- 
polar, in welchem Falle die Maxwellsche Beziehung erfiillt sein mu6, 
da8 nimlich die Dielektrizitatskonstante gleich dem Quadrat des auf un- 
endlich lange Wellenlangen extrapolierten Brechungsindex ist. In der Tat 


haben wir: 
nanan PNR SIE ener 
| : ea 
CS, 1,002 912 1,002 956 | Handbuch von Graetz 
N,O || 1,001050 | 1,001 032 i ‘ i 
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Die unpolare Natur des N, O-Molekiils ergibt sich auch daraus, da§ 
es nur einen relativ schwachen Kerreffekt zeigt, trotz seiner groSen 


optischen Anisotropie. Wir haben 


i en pe ae a4 A aie 

fir Atmospharendruc pero t 

bei 200 C Depolarisationsfaktor 
K .1010 n . 100 

N,O | 0,48 12,2 


Raman und Krishnan* haben auch den Wert der Kerrkonstante 
theoretisch fiir N,O unter Annahme des Wertes ¢ = 1,001 060 berechnet © 
und ihn genau gleich dem beobachteten Wert 0,48 gefunden. Dies ist | 
ein weiterer Beweis fiir die Richtigkeit unseres Ergebnisses. . 

Fir die Kerrkonstante des CS, im Dampfzustand gibt es keine | 


Messungen. Aber auch hier weist die grofe optische Anisotropie im 
fliissigen Zustand auf eine lineare Symmetrie der Struktur hin. AuSerdem | 


haben wir sogar fir flissiges CS, ¢ = n’. | 
| « kes 
cs,(f.) || “265° | 264 


Zahn und Miles fanden ein sehr kleines Dipolmoment fiir das | 
C8,-Molekiil und nahmen an, daf es eine geradlinige Struktur vom Born- 
Heisenberg-Typ** hat. Sie fanden einen Wert 1,002798 fir die 
Polarisierbarkeit des Molekiils, der gleich der Dielektrizitatskonstante bei 
hochfrequenten Strémen oder der induzierten Polarisation sein miiSte, wie 
van Fleck*** aus der Betrachtung der neuen Quantenmechanik gezeigt | 
hat. Aber der Wert zeigt keinerlei Ubereinstimmung mit n®. Augerdem | 
stimmt der von Klemencic zu 1,002 900 angegebene Wert fiir ¢ sehr 
gut mit dem in dieser Arbeit gefundenen iiberein. 

Alle diese Uberlegungen deuten darauf hin, daS sowohl C S, als auch 
N,O linear symmetrisch gebaut sind wie C Q,. 


* OC. V. Raman und K. 8. Krishnan, Phil. Mag. 3, 713, 1927. 
** M. Born und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 28, 388, 1924. 
*ek J. H. van Fleck, Phys Rey. 80, 31, 1927. 
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HKinleitung in eine Theorie der magneto-optischen 
Erscheinungen in Kristallen. 


Von Jean Becquerel in Leiden. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen den 16. Juli 1929.) , 
I. Bemerkungen iiber das Wesen der Absorptionsspektren 
von Kristallen der seltenen Erden. 


Es ist bekannt, daB die Kristalle verschiedene Absorptionsspektren 


je nach der Richtung der Lichtschwingung (elektrischer Vektor) im Innern 
_des Kristalles lefern*. In den einachsigen Kristallen gibt es zwei Haupt- 


spektren: das ordentliche Spektrum, das den zur optischen Achse senk- 
rechten Schwingungen entspricht, und das auSerordentliche Spektrum, da8 


den der Achse parallelen Schwingungen angehort. 


Wir werden uns in der vorliegenden Mitteilung mit den Kristallen 
der seltenen Erden beschiaftigen, deren Banden sich besonders bei tiefen 
Temperaturen durch ihre Scharfe und Feinheit auszeichnen**. 

Die erste Frage, die sich aufdrangt, ist die nach dem Ursprung der 
Absorptionsspektren dieser Kristalle. Handelt es sich, wie bei den Atomen 


(oder Ionen) der Dampfe, um , Linienspektren“ oder um , Bandenspektren‘“, 


d. h. um Molekiilspektren, bei deren Entstehung gleichzeitig HKlektronen- 
iiberginge, Molekiilrotationen und Schwingungen der einzelnen Atome im 
Molekiil eine Rolle spielen? Mehrere Griinde sprechen fiir die Verwandt- 
schaft mit den Linienspektren der [onen***. 

Zunachst haben die verschiedenen Salze oder die verschiedenen Kri- 
stalle, die ein gleiches Seltene-Erden-Kation enthalten, wenig verschiedene 
Absorptionsspektren; es ist bemerkenswert, daB die Unterschiede zwischen 
den einzelnen Salzen sich nur auf das Aussehen der Linien im einzelnen 
erstrecken; die Liniengruppen befinden sich in den gleichen Spektral- 


-gebieten, die einzelnen Linien sind fast an denselben Stellen, so, daB man 


beim ersten Anblick — um welches Salz es sich auch handelt — das 
Vorhandensein einer bestimmten seltenen Erde eindeutig erkennen kann. 


* Henri Becquerel, Ann. chim. phys. (6) 14, 170, 1888 und Diss. 
** Jean Becquerel, Le Radium 4, 328, 1907. Jean Becquerel und H. 


-Kamerlingh Onnes, Comm. Leiden Nr. 103a; Le Radium 5, 227, 1908. 


*** Der allgemein benutzte Ausdruck ,Absorptionsbanden“ darf nicht irre- 
fiihren; es ware genauer, ,mehr oder weniger diffuse Linien“ zu sagen. Bei den 
tiefsten Temperaturen werden einige dieser Linien fast ebenso schmal wie die 


‘Linien der Dampfe. 
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Dies zeigt, daB das Spektrum wesentlich vom Kation stammt und nicht | 


vom Molekiil als Ganzem oder von einem komplexen [on*. 


Man versteht auch leicht, daB die verschiedenen Verbindungen oder, 
die verschiedenen Kristalle nicht genau die gleichen Spektren haben; 


denn die Energieniveaus und insbesondere die , Ubergangswahrscheinlich- | 
keiten“ miissen unter dem Einflu8 der Ionen, mit denen das Seltene-Erden- © 
Kation verbunden ist, oder der benachbarten Jonen in einem Kristall-— 


gitter verindert werden. 


Wir miissen jetzt betonen, da8 ein tiefgehender Unterschied zwischen © 
den Spektren der Verbindungen der seltenen Erden und den Banden- | 
spektren wie den der Uranylverbindungen besteht: diese letzteren (Ab-_ 
sorptionsspektren und durch Phosphoreszenz Emissionsspektren) haben | 
einen regelmiSigen Bau; im ganzen Spektrum finden sich in konstanten — 
Zwischenraumen Gruppen homologer Linien wieder**. Diese aiquidistanten — 
Gruppen stammen von den Schwingungen der Atome im komplexen | 
UG,-Ion***, Andererseits findet sich in den Uranylkristallen (und nur 
in den Kristallen) in den Liniengruppen ein kleiner Abstand (von der 
GréSenordnung 200 cm~*), der von einem Kristall zum andern verschieden | 
ist und den Schwingungen des Kristallgitters zugeschrieben werden | 


kann *#**, 


Bei den von uns betrachteten Kristallen der seltenen Erden (Xenotim, 
Tysonit, Parisit, Bastnaesit, Apatit usw.) sitzt das Seltene-Erden-Ion isoliert 


in einem Gitterpunkt; es gibt kein komplexes Jon und dementsprechend — 


findet man auch keine Liniengruppen, die sich in regelmafigen A bstanden 
folgen; solche Gruppen kommen ebensowenig in den Spektren der Lésungen 
vor: es fehlt daher einer der Hauptwesensziige der , Bandenspektren‘. 
Immerhin bleibt die Frage offen, ob die Schwingungsenergie des Gitters 
teilweise beim Entstehen der Absorptionslinien eine Rolle spielt. Zweifel- 


* In Ubereinstimmung mit 0. Laporte (ZS. f. Phys. 47, 767, 1928). Ich 
kann tiber diese Frage die Meinung von G. Joos (Ann. d. Phys. 81, 1076, 1926) 
nicht teilen. 

** HEdmond Becquerel, Ann. chim. phys. (5) 10, 5, 1877; Henri 
Becquerel, C. R. 101, 1252, 1885; Henri und Jean Becquerel und H. Kamer- 
lingh Onnes, Comm. Leiden Nr. 110, 1909; E. L. Nichols und H. L. Howes 
zusammen mit KE. Merritt, O.T. Wilber und F.G. Wick, Publ. of the Carnegie 
Inst. of Washington Nr. 298, 1919. Die amerikanischen Physiker haben festgestellt, 
dafi der Abstand der homologen Linien im Absorptionsspektrum kleiner ist als im 
Emissionsspektrum. Diese Abstinde, die fiir die einzelnen Verbindungen etwas von- 
einander abweichen, betragen ungefahr 700 und 830 cm-!?. 

*** G.H. Dieke und A. C.S.van Heel, Comm. Leiden, Suppl. Nr. 55a, 1925. 
#ee* AC.S. van Heel, Diss. Leiden, 1925; Comm. Leiden Suppl. Nr. 55b. 
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‘los kann bei den tiefsten erreichten Temperaturen (1,3° abs.), bei denen 
‘die Spektren erhalten bleiben*, im nicht angeregten Zustand anfanglich 
keine Schwingung bestehen, es ist aber nicht unmdglich, daB gleichzeitig 
mit dem Elektroneniibergang auch eine Gitterschwingung entsteht. Die 
Frage lat sich nur durch eine vertiefte Untersuchung der Linienverteilung, 
‘insbesondere bei tiefsten Temperaturen entscheiden. 

Der Unterschied zwischen den Spektren der Kristalle der seltenen 
Erden und den Spektren der Uranylkristalle wird noch dadurch betont, 
da die ersteren einen betrichtlichen Zeemaneffekt geben, wahrend sich 
die ,Bandenspektren* der Uranylverbindungen als unempfindlich gegen- 
‘iiber der Wirkung des Magnetfeldes erwiesen haben. 


“I. Zeemaneffekt in Kristallen. Zusammenstellung der 
wesentlichsten Tatsachen. 


Wir wollen nur den Fall eines einachsigen Kristalls betrachten und 

das Magnetfeld parallel zur optischen Achse voraussetzen. Longitudinal- 
-effekt. — Wenn das Strahlenbiindel langs der gemeinsamen Richtung 

von Achse und Feld gesandt wird, so unterscheidet sich die Aufspaltung 
der Linien des (allein sichtbaren) ordentlichen Spektrums vom Zeeman- 
effekt der Dimpfe in drei wesentlichen Punkten**. 

1. Wahrend in den Atom- (oder Jonen-) Spektren der Dimpfe jede 
Komponente, die der Absorption zirkularer Schwingungen vom gleichen 
Drehungssinne, wie ihn der felderregende Strom hat, entspricht, immer 
nach wachsenden Frequenzen verschoben wird, findet sich bei den 
Kristallen der seltenen Erden die entgegengesetzte Richtung 
ebensooft, wie der gewohnliche Effekt. 

2. Der Abstand der Komponenten (Fig. 1) kann fiir den Fall stark para- 
magnetischer seltener Erden sehr groBe Werte annehmen. Zum Beispiel 
erreicht fiir gewisse Absorptionslinien des Erbiums im Xenotim die Auf- 
spaltung im einen und im anderen Sinne der Zirkularpolari- 
sation das 8,6fache des normalen Wertes. 

Die grofen Aufspaltungen sind fiir beide Richtungen der Erscheinung 


gleich haufig. 


* Allerdings vereinfachen sich die Spektren sehr; man hat aber keinen An- 
halt fir ihr Verschwinden. Die bei den tiefsten Temperaturen bestehen bleibenden 
Linien sind im allgemeinen sehr intensiv. Es scheint, als ob die gesamte Ab- 
sorption sich fortschreitend mit abnehmendem 7 auf diese Linien tiefer Temperatur 
vereinigte. Zur Anderung der Intensitéten mit der Temperatur vel. die Bemer- 
kungen von P. Ehrenfest, Jubelband fir Kamerlingh Onnes, Leiden 1922. 

** Jean Becquerel, OC. R. 9. April 1906; Le Radium 4, 49, 1907; 5, 5, 1908. 
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Es ist auch wahrscheinlich nicht zufallig, da8 in allen wirklich 
untersuchten Kristallen das Verhiltnis der gré8ten Abstande zum nor- |} 


malen Abstand von derselben GréSenordnung ist, wie das Verhiltnis | | 
zwischen dem magnetischen Moment des Ions in seinem Grundzustand’ |} 
und dem Bohrschen Magneton. Die oben fiir Erbium gegebene Zahl ist 
ein Beispiel dafiir. 

3. Die Aufspaltungen bestehen aus Dubletts. Zuweilen be- 
obachtet man jedoch neben einem Hauptdublett ein sekundares Dublett 
sehr viel schwicherer Intensitit und im allgemeinen von ziemlich dem 
gleichen Abstand wie das erste*. Man kénnte sagen, da8 ein Quadruplett | 


entsteht; ich halte es aber fiir richtiger, jedes Dublett einzeln zu be- | 
trachten; denn einerseits sind sie in entgegengesetzten Richtungen zirkular 
polarisiert (Fig. 2), und andererseits fallen ihre Mitten nicht zusammen; | 
wenigstens zeigen eins von beiden und oft alle beide eine Asymmetrie der 
Lage beziiglich der urspriinglichen Linie; die Intensititsasymmetrien sind | 
ebenfalls verschieden. Die beiden Dubletts sind also wenigstens teilweise 
unabhingig; es ist wahrscheinlich, daB das sekundire Dublett von einem | 
Satelliten stammt, der der Hauptlinie zu nahe hegt, um ohne Magnetfeld 
von ihr getrennt werden zu kénnen. 

In der Quantentheorie ist fiir diese Tatsachen keinerlei Erklarung 
gegeben worden, trotz der augenblicklichen Entwicklung der Theorie des 
Zeemaneffektes. Es la8t sich jedoch erkennen, daf man es hier mit einer 
Erscheinung derselben Art wie der Zeemaneffekt zu tun hat; man kann 
sogar sagen, elner in gewissen Beziehungen einfacheren Erscheinung, da 
sich hier keine komplexen Zerlegungen finden. 


Ill. Deutung der beobachteten Tatsachen. 

Aus den experimentellen Ergebnissen lassen sich unmittelbar die 
folgenden Schliisse ziehen: 

a) Die Einfachheit der Aufspaltungen ist der Beweis dafiir, daB die 
Linien weniger entartet sind, als die Spektrallinien der Dampfe. Es 
handelt sich um schon teilweise aufgespaltene Linien. Da auger 
einem Magnetfeld nur noch ein elektrisches Feld allein eine Aufspaltung 


* Jean Becquerel, Comm. Leiden Suppl. Nr. 20; Le Radium 6, 327, 1909. 
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verursachen kann, wird man dazu gefiihrt, die Absorptionslinien 
der Kristalle der seltenen Erden als durch einen natirlichen 
Starkeffekt entstandene Komponenten aufzufassen. Wenn dem 
so ist, so ist es auch wahrscheinlich, da einzelne Linien zu Ubergiingen 
gehoren, die in Abwesenheit eines elektrischen Feldes ,verboten“ wiren. 
Das innere elektrische Feld, das auf das Ion wirkt, ist inhomogen ; 
es muf axiale Symmetrie um die Richtung der optischen Achse zeigen *, 
In Abwesenheit eines Magnetfeldes sind die einzig mdglichen Orien- 
tierungen der Ionen die, die durch die Quantenzahl m der Komponente des 
Impulsmomentes in Richtung des elektrischen Feldes bestimmt sind, und 
die Impulsachse fiihrt eine Prazessionsbewegung 
um die Richtung des elektrischen Feldes aus. 
Durch das Vorhandensein eines inneren 
elektrischen Feldes lassen sich die beiden Spektren 
unmittelbar erkliren: das ordentliche Spektrum 
entspricht den Ubergangen 4m — + 1, das auBer- 
ordentliche Spektrum den Ubergingen 4m = 0. 
Ist nur das elektrische Feld vorhanden, so 


fallen die + m und — m entsprechenden Energie- 


Fig. 3. 


niveaus zusammen: zur Aufspaltung ist ein Magnet- 
feld nétig. Wenden wir fiir das ordentliche Spektrum unter der Annahme 
eines zur Achse parallelen Magnetfeldes auf die beiden Niveaus, die durch 
Verdopplung des Anfangszustandes entstehen, und auf die beiden Niveaus 
des Endzustandes die Auswahlregel 4m — +1 an, so ergibt sich 
ein Dublett (Fig. 3), also der beobachtete Aufspaltungstyp. 

Wenn diese Gedanken richtig sind, so muf man auf eine grofe Ver- 
schiedenheit des Zeemaneffektes fiir dieselbe Absorptionslinie gefaBt sein, 
je nach der Neigung der Magnetfeldes zur optischen Achse. Und gerade 
das ist seit langem beobachtet worden**: Fiir eine und dieselbe Linie des 
ordentlichen Spektrums hat man fiir die senkrecht zum Magnetfeld stehende 
Schwingung Dubletts mit véllig verschiedenem Abstand, je nachdem, ob 
das Feld parallel zur optischen Achse oder senkrecht auf ihr steht. 


* Obgleich der eigentliche Starkeffekt sich auf ein homogenes Feld bezieht, 
benutzte ich doch, W. Pauli jr. folgend, diese Bezeichnung fir den Fall eines 
inhomogenen Feldes. Die Frage ist von O. Stern behandelt worden (Phys. ZS. 23, 
476, 1922) und W.Pauli hat sie im Handb. d. Phys. XXIII, S. 248 besprochen. 
Fir die Rechnungen wurde das elektrostatische Potential als quadratische Funktion 
der Koordinaten angesetzt, wobei der Ursprung des Koordinatensystems in den 
Kern gelegt wurde. 

** Jean Becquerel, O. R., 26. Marz und 9. April 1906 ; Le Radium 4, 49, 1907. 
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Ferner mu8 die Erscheinung komplizierter werden, wenn Magnetfeld |} 
und elektrisches Feld einen beliebigen Winkel einschlieBen *, und in der 
Tat: steht das Magnetfeld zur optischen Achse geneigt, so erscheinen ie 


Komponenten**. i 


Niels Bohr*** hat fiir das Wasserstoffatom, das gleichzeitig einem 


elektrischen Felde und einem Magnetfeld axialer Symmetrie um die gleiche 
Achse ausgesetzt ist, gezeigt, daB die beiden zirkular polarisierten Kom-— 
ponenten eines magnetischen Dubletts symmetrisch zur urspriinglichen Linie | 
und von gleicher Intensitét sein miissen, wenn das Magnetfeld schwach | 
ist; da®8 aber eine Asymmetrie der Lage und gleichzeitig der Intensitat in 
demselben Ma8e auftreten muB, in dem der stérende Einflu8 der magnetischen — 
Kraft von der gleichen GréSenordnung wie der Einflu8 der elektrischen _ 
Kraft wird. Ich habe seiner Zeit groBen Nachdruck auf die Asymmetrien | 
der Lage gelegt, die im Falle eines zur optischen Achse parallelen Magnet- 
feldes die Komponenten der Dubletts aufweisen; die Asymmetrien wachsen 
sehr schnell mit ansteigendem Felde; tiberdies habe ich das Vorhandensein 
kleiner, mit den Asymmetrien der Lage verbundener Asymmetrien der Inten- 
sitat nachgewiesen ****, Es ist sehr wahrscheinlich, da8 sich die von Bohr 
fir das Wasserstofiatom entwickelten Betrachtungen verallgemeinern 
lassen und auf den vorliegenden Fall anwendbar sind. 


Die Gesamtheit der hier erwihnten Tatsachen scheint fiir den gleich- 
zeitigen Einflu8 eines elektrischen und eines magnetischen Feldes 
charakteristisch zu sein. Ich glaube nicht, da8 man an der Natur der 
Erscheinung noch zweifeln kénnte. 


Die im allgemeinen sehr deutliche Trennung der benachbarten 
Banden voneinander zeigt, dafi die Inhomogenitit des elektrischen Feldes 
in den Gitterpunkten des Kristallgitters gro8 sein mu$: man wei in 


* Niels Bohr, Uber die Quantentheorie der Linienspektren (Wbers. von — 
P. Hertz), S. 137. Aber das von Bohr behandelte Problem bezieht sich auf ein 
gleichformiges elektrisches Feld und auf das Wasserstoffatom. 

** Jean Becquerel, Le Radium 5, 5, 1908. Vergl. die Fig. 2, 4 und 5. Auf 
Fig. 2 sieht man das weite Dublett (vom 8,6fachen normalen Abstand), das von 
den Komponenten der Linie 5221 des Erbiums (ordentliches Spektrum des Xenotims), 
wenn das Feld der Achse parallel ist, gebildet wird. Auf Fig. 4 gibt die gleiche 
Linie fiir die gleiche Schwingungsrichtung gegen das Feld ein enges asymmetrisches 
Dublett; das Feld steht senkrecht zur Achse. SchlieBlich findet man auf Fig. 5, 
die sich auf ein schrag geneigtes Feld bezieht, fiir eine auf dem Felde senkrecht 
stehende Schwingung ein Triplett. Die mittlere Komponente des Tripletts tritt 
nur in schrag geneigten Feldern auf. 

*** Niels Bohr, 1. c. S. 129. 
*kEE Jean Becquerel, Le Radium 6, 327, 1909. 
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der Tat, da8 in einem inhomogenen Felde die Anderungen der Energie- 
‘niveaus eine Funktion des Gradienten des elektrischen Feldes sind*. 

b) Die Quantentheorie des Zeemaneffektes zeigt, da8 wenn die 
Anderung von mg (g ist der Zerlegungsfaktor) zwischen Anfang- und 
‘Endzustand vom gleichen Vorzeichen wie die Anderung von m ist, der 
Effekt im gewohnlichen Sinne auftritt: dies geschieht bei allen bekannten 
Beispielen des Zeemaneffektes in Dampfen. ~ Wenn aber die Anderungen 
von mg und m verschiedenes Vorzeichen haben, so tritt der Effekt im 
entgegengesetzten Sinne ein. 

Wir wollen die Zahlen, die sich auf den Endzustand (nach der 
Absorption) beziehen, mit gestrichenen Buchstaben bezeichnen. Ferner 
wollen wir als Einheit der Aufspaltung den absoluten Wert des normalen 
Abstandes und als Einheit des magnetischen Momentes den absoluten 
Wert des Bohrschen Magnetons wihlen. Man hat 

Av = mg —mg; 
wenn wir zum Beispiel m’— m — + 1 setzen, so hat die zirkulare 
Schwingung dieselbe Richtung wie der erzeugende Strom des Feldes; hat 
m’' g' — mg dasselbe Vorzeichen wie m'—m, so ist Jv positiv; das ist 
der gewohnhlche Sinn. Das Umgekehrte tritt ein, wenn m’g’ —mg< 0. 

c) Nach der obigen Formel ist es klar, dai die grofen Abstinde 
-gewisser Dubletts (fiir zirkulare Schwingungen und ein der Achse 
paralleles Feld) auf groBe Spriinge der Projektion des magnetischen Momentes 
auf die Achse (mg) hinweisen. 

Die Frage laufit also darauf hinaus, Zerlegungsfaktoren g zu finden, 
die den aus dem Versuch und der Quantentheorie des Zeemaneffektes ab- 
geleiteten Folgerungen b) und c) Rechnung tragen. Die Landéschen 
Faktoren passen nicht. Ich werde spiter auf diese Frage zurtickkommen**. 


EOWie Pala, lec. ; 

** Ich hatte geglaubt, die Lésung durch die Annahme einer elektrostatischen 
Kopplung zwischen dem rotierenden Kern und der Elektronenhiille zu finden, 
wobei der Kern asymmetrisch und die Elektronenhiille durch das innere elektrische 
Feld stark polarisiert sein sollte. In ihrem Werk ,,Introduction a Ja Physique des 
Rayons X et y“ S. 114 haben Maurice und Louis de Broglie die Frage einer 
»Kopplung* zwischen Kern und Elektronenschalen aufgeworfen, wenn eine der 
letzteren eine Verschiebung erfahrt. Es zeigt sich, da8 man fiir Rotationsquanten- 
zahlen von der Grofenordnung, wie sie Back und Goudsmit fiir den Wismutkern 
gefunden haben, Zerlegungsfaktoren erhalt, die den an den Kristallen der seltenen 
Erden beobachteten Erscheinungen gerecht werden (die beiden Richtungen und 
die grofen Abstinde). Aber H.A.Kramers hat mir sehr richtig eingewandt, 
da8 sich das elektrische Feld einer solchen Bindung zwischen Kern und Hlektronen- 
hiille widersetzt, denn der Kern.kann nur ein sehr kleines elektrisches Moment haben. 


212 Jean Becquerel, 


IV. Regel fiir die Intensitatsasymmetrien paramagnetischen il 
Ursprungs. Ubersetzung in die Quantentheorie. 


t 


Man wei8, da8 in allen Kristallen der seltenen Erden die paras 
magnetische Orientierung in der Form von Intensitétsasymmetrien | 
zwischen den beiden zirkular polarisierten Komponenten eines magnetischen — 
Dubletts sichtbar wird*; diese Asymmetrien sind die Ursache fir das 
paramagnetische Drehungsvermégen. Bei tiefen Temperaturen sind sie 
im allgemeinen viel intensiver als die mit den Asymmetrien der Lage | 
verkniipften Asymmetrien, von denen oben die Rede war. Zum Beispiel | 
verschwindet fiir viele Absorptionslinien des Erbiums im Xenotim bei — 
der Temperatur des fliissigen Heliums die eine der Dublettkomponenten 
in einem ziemlich schwachen Felde (GréSenordnung von 10000 Gaus) **. | 

Fiir diese Kristalle und auch fiir Rubin gibt es eine Regel, die nur | 
sehr wenige Ausnahmen kennt: In jedem Dublett verrat sich die 
paramagnetische Orientierung durch das Vorherrschen der | 
gegen wachsende Frequenzen verschobenen Komponente, welches © 
auch immer die Richtung des Zeemaneffektes hinsichtlich der Zirkular- 
‘polarisation ist. 

Sehen wir von den seltenen Ausnahmen ab, so folgt aus dieser 
Regel, daf die durch eine Absorptionsbande entstehende paramagnetische 
Rotation auf der Seite abnehmender Frequenzen negativ ist, wenn der — 
Zeemaneffekt die gewohnliche Richtung hat, und positiv im entgegen- | 
gesetzten Falle. Das Umgekehrte findet sich auf der Seite wachsender 
Frequenzen ***, 


Wir wollen jetzt die Regel fiir die paramagnetischen Asymmetrien — 
deuten. Liner durch das Magnetfeld nicht zerlegten Absorptionslinie 
entsprechen fiir den Anfangszustand des Ions zwei Quantenzahlen + m 
und fiir den Zustand, in den das Ion versetzt wird, ebenfalls zwei 
Zahlen + m' mit der Auswahlregel 4m — +1. Im Magnetfeld ist die 
stirkere Komponente diejenige, die dem Ubergang aus dem Zustand 
geringster Energie angehért, da dieser Zustand der wahrscheinlichere ist. 
Nehmen wir an, g sei im Anfangszustand positiv: das tiefste Niveau 
ist (— m); infolgedessen belehrt uns die Regel, daf die gegen wachsende © 


* Jean Becquerel, Le Radium 5, 5, 1908; 6, 330,1909. Jean Becquerel 
und H.Kamerlingh Onnes, Comm. Leiden Nr. 103, 1908. 
** Jean Becquere], H. Kamerlingh Onnes und W.J.deHaas, Comm. 
Leiden Nr. 177, 1925. Vegl. die Fig. 1 und 2 dieser Mitteilung. 
*** Wohlverstanden iiberlagert sich der paramagnetischen Rotation die dia- 
magnetische, die auf beiden Seiten einer Bande die gleiche Richtung hat (positiv 
im Falle des gewohnlichen Zeemaneffektes, negativ im entgegengesetzten Falle). 
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'Frequenzen verschobene Komponente dem Ubergang von (—m) aus ent- 
spricht, welches auch immer die Richtung des Zeemaneffektes ist. 
1. Hat der Zeemaneffekt die gewdhnliche Richtung, so ist diese 
Komponente im positiven Sinne zirkular polarisiert; man hat also 
tm +m = + 1%, 
Auber in den speziellen Fallen, da8 m == 0 oder m — } ist, kann diese 
Bedingung erfiillt werden, wenn der Endzustand als Quantenzahl einen 


negativen Wert (—m’) hat, und darum mu man schreiben 


—m +m— +1. 
Da andererseits die Anderung von mg dasselbe Vorzeichen wie die von m 
hat, so erhalt man 


m' g’ <mg. 
2. Hat der Zeemaneffekt die umgekehrte Richtung, so hat man 
—m' t+tm—=—1 


“und da die Anderung von mg das entgegengesetzte Vorzeichen wie die 
von m hat, so kommt man zur obigen Gleichung. 

Wir sehen, da8 die Bedingung zwangsliufig erfiillt ist, wenn g’ 
negativ ist. 

Wir hatten g negativ voraussetzen kénnen; wir hitten dann ge- 
gefunden, da8 die Regel allgemein g’ positiv verlangt oder negativ mit 
der Bedingung 

: m'| g'| <m| gl. 

SchlieBen wir den sehr speziellen Fall ** + m —= +i mit +m’ = +4 
aus, so hat zusammengefa8t die Regel fiir die Asymmetrien die folgende 
Bedeutung: Fir Werte der Richtungsquantenzahlen im Anfangs- und 
Endzustand mit gleichem Vorzeichen sind entweder die Projektionen der 


* Fir m — O verdoppelt sich der Anfangszustand nicht und es tritt keine 
Asymmetrie auf. Der Fall m = }/, ist vom allgemeinen Falle verschieden, weil der 
Endzustand in der obigen Gleichung m' — 1/) entspricht, waihrend fiir m grofer 
als 1 die Gleichung notwendigerweise den negativen Wert (— m’) der Quanten- 
zahl des Endzustandes liefert. Eine volistindige Diskussion des Falles m = 1/, 
wiirde zeigen, daf die Asymmetrie in dem angegebenen Sinne unter folgenden Be- 
dingungen auftritt: 

1/) mit g und g’ von gleichem Vorzeichen, 


on! = 
m’ = J) mit g und g’ von entgegengesetzten Vorzeichen und auferdem m'|g'|< ml |, 
m' = 3/, mit g und g’ von entgegengesetzten Vorzeichen, 

m’ = */, mit g und g’ von gleichem Vorzeichen und m'|g'|<m|gl- 


Nur die beiden letzten Bedingungen (m' = #/,) fiihren zu den gleichen Folgerungen 


wie der allgemeine Fall (m > 1/y) 
#* Diesem Falle entspricht eine Absorptionslinie, die im ordentlichen und auber- 


ordentlichen Spektrum genau die gleiche Lage mit verschiedenen Intensitaten hat. 
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magnetischen Momente auf die Achse in diesen beiden Zustinden ent- 


gegengesetzt gerichtet, oder aber, wenn sie die gleiche Richtung haben, 
ist die Projektion des magnetischen Momentes im Endzustand kleiner als _ 
die Projektion im Anfangszustand. 


Diese Regel fiir die Asymmetrien sollte bei der Untersuchung der 


BA tative veer 


Ubergange, die zu den Absorptionsspektren der Kristalle der seltenen 
Erden fiihren, nicht aufSer acht gelassen werden. 


V. Transversaleffekt. AuSerordentliches Spektrum. 


Steht das Strahlenbiindel senkrecht auf der gemeinsamen Richtung — 
von Achse und Feld, so ist die Aufspaltung des ordentlichen Spektrums — 
dieselbe, wie bei, der longitudinalen Beobachtung, mit dem einzigen | 
Unterscbied, daS die Komponenten geradlinig polarisiert sind. Wir © 
brauchen daher nur das auSerordentliche Spektrum zu untersuchen (elek- | 
trischer Vektor der Welle parallel der optischen Achse und dem Felde). 


Nach unserer Theorie mu das auBerordentliche Spektrum durch die 
Uberginge +m’ = -++m gegeben sein. Im Magnetfelde liefern die 
+ m und —m entsprechenden Ubergange ein Dublett, was der Erfahrung © 
entspricht. 


Abgesehen vom Polarisationszustand darf kein Artunterschied zwischen 
der magnetischen Beeinflussung der Linien des auSerordentlichen und des 


ordentlichen Spektrums existieren, wenn das Magnetfeld der Achse 
parallel ist. In der Tat sind die gré8ten Dublettaufspaltungen in beiden © 
Fallen von der gleichen GréBenordnung. Auferdem zeigt sich die | 
Intensititsasymmetrie paramagnetischer Herkunft*, ebenso wie im ordent- 
lichen Spektrum; die Erfahrung lehrt, daB abgesehen von einzelnen Aus- 
nahmen die Regel fiir die Asymmetrien dieselbe ist. 


Den sehr viel verwickelteren Fall, da8 das Magnetfeld senkrecht 
zur optischen Achse steht, wollen wir nicht untersuchen; ich beschranke 
mich auf den Hinweis, dafi die Beeinflussung der Linien wesentlich von 
der Lage des Feldes gegen die Achse abhingt, wie schon gesagt wurde. 
Wir miissen auch bemerken, da8 keinerlei Intensitatsasymmetrie para- 
magnetischen Ursprungs auftritt (jedenfalls nicht in merklichem MaBe), 
wenn Feld und Achse senkrecht aufeinander stehen. 


* Dieser Asymmetrie tiberlagert sich oft cine Asymmetrie anderer Art wie im 
Falle des ordentlichen Spektrums (vgl. oben). 
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‘VI. Bemerkungen iiber den Zeemaneffekt in den Kristallen der 
seltenen Erden. 


Wir sagten schon, daB die grofen Aufspaltungen der Dubletts und 
das Auftreten zweier entgegengesetzter Richtungen fiir die Zirkular- 
polarisation dieser Dubletts unter Zugrundelegung der Landéschen 
Zerlegungsfaktoren unerklirlich erscheinen. Es ist nicht unméglich, da8 
das innere elektrische Feld einen dem Paschen-Backeffekt entsprechenden 
Effekt hervorruft*. Dies ist der Fall, wenn die Wirkung des elektrischen 
Feldes auf den resultierenden Drehimpuls (Quantenzahl 1) iiber die reziproke 
Wirkung (/s) tiberwiegt; es ist augenblicklich aber nicht miéglich, die 
‘Frage zu entscheiden, weil man dazu eine vertiefte Untersuchung iiber 
die Folge der Absorptionslinien ausfiihren mu8 und da man andererseits 
fiir die Ionen der seltenen Erden die Energieunterschiede der Multi- 
pletterme nicht kennt. 


Offenbar wiirde ein elektrischer Paschen-Backeffekt die magnetischen 
Momente der lonen dndern; das kénnte eine Erklirung dafiir liefern, 
warum wir fiir das Ion Ce+++ im Tysonit und Parisit durch Messungen 
der paramagnetischen Rotationspolarisation 1 Bohrsches Magneton** 
gefunden haben, anstatt gj — 2,14, dem Wert, der fiir den Grund- 
zustand aus den Messungen von Cabrera*** und St. Meyer**** ebenso 
wie aus einer Arbeit von Hund+ hervorgeht. Im Ce+++-Jon ist nur 
ein magnetisch wirksames Elektron vorhanden (s = $) und ein dem 
Magneton gleiches Moment bedeutet, daS nur das Eigenmoment dieses 
Elektrons eine Rolle spielt: wenn durch den Einflu8 des elektrischen 
Feldes ein Bruch der Bindung (is) eintritt und wenn auferdem das 
Energieminium im Grundzustand m, — 0 entspricht, so macht sich der 
Drehimpuls nicht mehr bemerkbar. Aber diese Deutung ist sehr 
hypothetisch. 

Aufgerdem sieht man nicht ein, wie man unter Erhaltung der 
Regel 4m, = 0, die beim magnetischen Paschen-Backeffekt immer beob- 
achtet worden ist, die groBen Aufspaltungen mit den beiden Richtungen 


des Zeemaneffektes bekommen kann. 


* Diese Hypothese ist mir von H. A. Kramers vorgeschlagen worden. 
** Jean Becquerel und W. J. de Haas, Comm. Leiden Nr. 193a und 
Nr. 199 a. 
*** B. Cabrera, C. R. 180, 668, 1925. 
ek St Meyer, Phys. ZS. 26, 1 und 478, 1925. cee 
+ F. Hund, ZS. f. Phys. 88, 855, 1925, Linienspektren und periodisches 
System der Elemente, 8. 179, 1927. 
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Eine weitere F rage ist die nach der Art der Ubergange, die zur | 
Entstehung der Absorptionsbanden fiihren. Es erscheint nicht zweitfel- 


haft, da fiir die dreiwertigen Ionen der seltenen Erden im Anfangs- \ 


zustand, der bei den tiefsten Temperaturen (1,3° abs.) der Grundzustan 

ist (beeinfluSt und zerlegt durch das elektrische Feld), als aktive Elek- 
tronen die der unvollstindigen Schale (n = 4, 1; = 3) anzusehen sind; 
es scheint, als ob die Energieinderungen bei den Ubergingen zu den 


Schalen » — 5 oder m = 6 zu gro sind, um im sichtbaren Spektrum — 


Absorptionslinien zu geben*. Es wiirde sich also um eine Umlagerung 
der Anordnung der unvollstandigen Schale unter der Wirkung des Lichtes 
handeln: die Anomalien des Zeemaneffektes waren ein Anzeichen fiir 


groSe Anderungen des magnetiscben Moments bei diesen Umlagerungen. 


* Dagegen konnten die Ubergange nach n = 5 die ultravioletten Banden — 
mit grofem paramagnetischen Drehungsvermégen liefern, wie etwa die auferordentlich | 
intensive Bande, die nach dem Ladenburgschen Gesetz fiir Ce*** im Tysonit — 


und Parisit in der Gegend von 4 — 2370 A liegen muf. (J. B. und W. J. de Haas, L. ¢.) 
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Zur Quantelung des asymmetrischen Kreisels. II. 
Von H. A. Kramers und G. P. Ittmann in Utrecht. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 10. August 1929.) 


In dieser Arbeit werden Formeln entwickelt, welche im Gebiet groBer Werte der 

Impulsquantenzahl des asymmetrischen Kreisels die Lage der Energieniveaus zu 

berechnen gestatten. § 1. Einleitung. § 2. Die Laméschen Funktionen als ellip- 

tische Funktionen. § 3. Das asymptotische Gesetz der halbzahligen Quantisierung. 

§ 4. Die Aufspaltung der Niveaupaare. §5. Das allgemeine Bild der Energie- 

niveaus. § 6. Das asymptotische Gesetz der viertelzahligen Quantisicrung. 
§ 7. Numerisches Beispiel. 


; § 1. Einleitung. In einer friiheren Arbeit * unter demselben Titel 
wurde gezeigt, wie das Problem der Quantelung des asymmetrischen 
Kreisels auf die Bestimmung der Eigenfunktionen und Eigenwerte der 
gewohnlichen Laméschen Differentialgleichung zuriickgefiihrt werden 
kann. In jener Arbeit wurde kurz und ohne Beweis angedeutet, in 


welcher Weise die so erhaltene Quantisierung mit der Quantisierung nach 
der Methode der Phasenintegrale zusammenhingt und wie man sich mit 


Hilfe dieses Zusammenhanges leicht. iiber die angeniherte Lage der Energie- 
niveaus orientieren kann. In der vorliegenden Arbeit werden wir auf 
diese Frage niher eingehen und Formeln ableiten, welche die Lage der 
Energieniveaus asymptotisch darstellen im Bereiche, wo die Quantenzahl j 
des totalen Impulsmoments groBe Werte hat. Obgleich es sich also streng 
genommen nur um das rein mathematische Problem der asymptotischen 
Bestimmung der Eigenwerte der Laméschen Gleichung fiir groSe j-Werte 
handelt, diirften unsere Methoden und Resultate trotzdem in physikalischer 
Hinsicht einiges Interesse beanspruchen. Auferdem werden wir so die 
Gelegenheit haben, den in I ausgesprochenen Satz iiber die Reihenfolge 
der Energieniveaus niher zu diskutieren. 

$2. Die Laméschen Funktionen als elliptische Funk- 
tionen. Wir iibernehmen die Bezeichnung unserer vorigen Arbeit. 
Zunichst empfiehlt es sich, bei der Behandlung der Laméschen 
Gleichung (16), I, in wohlbekannter Weise elliptische Argumente einzu- 
fiihren. Wir definieren 


r da 
ss ee (1) 
: cee 


* H. A. Kramers und G. P. Ittmann, ZS. f. Phys. 58, 553, 1929. Im 
folgenden mit I zitiert. 
as 
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wodurch 2 eine von der Weierstrassschen p-Funktion nur um eine 
Konstante verschiedene elliptische Funktion vom komplexen Argument ¢ | 
wird. Die halben Perioden bezeichnen wir mit @,, @,, @,: 


b+e ; 
= p@ tot 2 A@®)=6 1@)=4 16)=o ae 
Gl. (16)I nimmt die Form an: . 
2 \ 
Ta iG +DG—A)E =0, @) 
wo 4, mit der Energie des Kreisels durch 


ae 82° EH 
o RIGED’ | 
zusammenhangt. Die Laméschen Funktionen sind elliptische Funktionen | 


Dewy ieee (4) 


in der €-Ebene von der Form: 
L=—GQ— a? — vf @— cy Pe), (5) | 
wo die Exponenten @, 8 und y die Werte 0 und } annehmen konnen, © 
wo P(A) ein Polynom vom Grade 5 —a—p—y ist, dessen Nullpunkte | 
zwischen ¢ und a legen. Sind p Exponenten gleich }, die iibrigen | 
gleich 0, so haben wir eine Funktion (p + 1)-ter Art vor uns. Je nachdem | 
der betreffende Exponent 0 oder |} ist, wird an der Stelle w, der Wert 


2 


L 
von e oder von J selbst verschwinden und wird Z periodisch sein mit 


der Periode 2 q@; oder 4 ,. 

Wir fihren noch zwei reelle Variablen v und w ein, die beide in @, | 
den Wert 0 annehmen und sich parallel der reellen bzw. imaginaren | 
€-Achse erstrecken. In v bzw. w nimmt (3) folgende Gestalt an: 


oe 1) (a (v) ao ho) VOC = a (v) ao b, (6) 
a Ww 
a7 TIG+ DAM —A)W=0, DAW) <a (7) 


4 (v) ist eine gerade periodische Funktion mit der Periode 2|o,| _ 
und nimmt im Intervall 0 — |,| von b bis ¢ monoton ab. 4 (w) ist ge- 
rade und hat die Periode 2|q@,|; im Intervall 0 > |@,| nimmt sie monoton 
von D bis @ zu. 

Die Gleichungen (6) und (7) eignen sich besonders zur allgemeinen 
Diskussion der Eigenwerte von (3) und zur Anwendung des Wentzel- 
Brillouinschen Approximationsverfahrens bei der asymptotischen Be- 
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| Sess ay oR 


stimmung der Eigenfunktionen und der Kigenwerte*. Die Grenzbedin- 
gungen, auf die bei der Lésung von (6) und (7) geachtet werden soll, 
besagen, in Ubereinstimmung mit den oben erwihnten Eigenschaften von 
L(), daB V(v) und W(w) zu gleicher Zeit gerade oder ungerade Funk- 
tionen sind. Weiter ist V(v) periodisch mit der Periode 2 


@,| oder 


_ 


: i vie 
4|o,|, wabrend V(x) oder oo bei v = |@,| verschwindet, je nachdem 


60. | 


y = % oder y — 0. Ebenso ist W(w) periodisch mit der Periode 2 


oder 4|a@,|, und es verschwindet W oder ae fiir w = |o,|, je nachdem 
w 


o% = ; oder « — 0. 


p=2,8="2, p-0 J=9 


9=2, B=VY2, a-0 


Fig.1. Schematische Darstellung zweier Laméfunktionen als doppelperiodische Funktionen. 
s 


Wenn p die Anzahl der Nullstellen von V(v) zwischen 0 und |@,| 
und q die Anzahl von Nullstellen von W(w) zwischen 0 und |q@,| ist, 


‘so gilt: 


_jtn—2p—4y 


2~+taqata+Bty=—) Pp vi 
: (8) 
Be ON a A 
2@+y)—-2@+H=% 4 | 


wo n die in I eingefiihrte zweite Quantenzahl des asymmetrischen Kreisels 
fet. Fig. 1 mbge fir die Fille yj = 9,n —1,a¢— 0,8 =0,y = 3 
und 7 — 9, n=0, a = 0, B =}, y =O den Verlauf der Funk- 


tionen V und W illustrieren. 
§ 3. Das asymptotische Gesetz der halbzahligen Quanti- 
sierung. Wir betrachten zunachst den Fall 4, > 6. Aus (6) ergibt sich, 


* G. Wentzel, ZS. f. Phys. 38, 518, 1926; L. Brillouin, C. R. 188, 24, 
1926. Siehe auch H. A. Kramers, ZS. f. Phys. 39, 828, 1926. 
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da8 V"'/V tiberall negativ ist und daS die V-Kurve also tiberall ihre kon- | 
kave Seite der v-Achse zuwendet, d. h. oszillatorischen Charakter hat. | 


Die Wentzel-Brillouinsche Lisung lautet also in zweiter Naherung *: 


KE =a hee [6 +9 Vie jae i gl, | 


| 
4 
i 
; 
7 
oF 


wo wir j(j + 1) aus (6) durch (j + 3)? ersetzt haben. Dem Fall V ge- 
rade, 6 =O entspricht gm — 0, V ungerade, 8 =i dagegen pm = — a/2. 


dV | 
Damit V einer Laméfunktion entspricht, mu8 entweder V oder — fir | 


dv 


v = |o,| verschwinden, je nachdem y = } oder y= 0, wahrend zwischen | 
0 und |o,| noch p Nullpunkte auftreten miissen. Dies fihrt sofort zur | 


Quantenbedingung> 


Jo; | 


rah | ges Adv = (+ p+yxz=G+n+2—)5- COM 


Die Ann’herung, mit der diese Bedingung erfiillt ist, ist um so besser, — | 


je gréBer der Wert von j + ist. 


Aus (10) ergibt sich sofort, da8, wenn bei festgehaltenem # die | 
Quantenzahl n wiachst (sie kann jeweils um zwei Einheiten zunehmen) © 
der Eigenwert 4, auch wachsen muS. Strenger und ohne Benutzung von | 


(9) ware dies auch sofort aus (6) abzuleiten. Betrachtet man aber zwei 
nur um Eins verschiedene n-Werte, von denen dem niedrigeren B — ? 
dem héheren 6 = O entspricht, so ergeben sich aus (10) zwei zusammen- 
fallende EKigenwerte. Dies war der Sinn der Behauptung in der dritten 


Fu8note auf S.563 in l. In Wirklichkeit fallen die zwei Eigenwerte | 
nicht genau zusammen, und zwar gehért dem gréSeren n-Werte der — 


groBere Kigenwert. Mit Riicksicht auf den Charakter der A (v)-Funktion 
lieBe diese Tatsache sich schon aus Gleichung (6) ableiten; sie leuchtet 
aber sofort ein, wenn man das Wentzel-Brillouinsche Verfahren zur 
Lésung von (7) heranzieht. 

In (7) hat der Faktor (A — 4,) einen Nullpunkt w, zwischen w = 0 
und w = |o,|: 


A (w,) = ay (11) J 


Im Bereiche 0 > w, ist W"/W positiv und wendet die W-Kurve 


der w-Achse ihre konvexe Seite zu: im Bereiche w,—>|@,| ist W"/W | 


negativ und zeigt die W-Kurve oszillatorischen Charakter. Von w == Wy 
bis w = 0 nimmt W nach der Art einer exponentiellen Funktion schnell 


* H. A. Kramers, ebenda 89, 834, 1926. 


! 


Pe || 
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‘ab und es ist klar, da8 ein kleiner Zuwachs in A, den W-Wert bei w = 0 
Sehr schnell wachsen la8t, wenn das Verhalten von W bei w — |co,| das- 
Selbe bleibt. Hieraus folgt, da8 dem Ubergang von einer Eigenfunktion, 
wo 6 = §, zu einer, wo 6 = 0 und n also um | gréfer ist, ein kleiner 
Zuwachs des Eigenwertes entspricht. 

Die Wentzel-Brillouinsche Naherungslésung von (7) nimmt in 
den erwahnten zwei Bereichen folgende Form an: 


Pe Ww, 
Ww Ww G 
—G+19 | Worhau rutin Vision, Go 
W=(—a-thele — * J oad: 
Wy Kw < |a,|, 


ee FAI) Koos 1G + D]VE—Ayaw +9, | (t8) 


Beide Formeln versagen in der Nahe von w = w. 
Aus der Bedingung, daB W eine gerade oder ungerade Funktion 


"sein soll, folgt sofort 
af +t) DED ait 
fir= sie. <8 ; (14) 
Wenn j nicht klein ist, wird f im allgemeinen, verglichen mit 1, sehr 
klein sein und kénnen wir in erster Naherung den Term mit f vernach- 
lassigen. Die Frage, wie F und g zu wihlen sind, damit (12) und (13) 
denselben Zweig der Liésung der Differentialgleichung (7) darstellen, ist 


nun sofort dahin zu beantworten, daB 


IU 
— = — — 15 
F = 2, Z (15) 


sein mu8. Der Beweis dieses Anschlusses wurde unter gewissen ein- 
schrinkenden Bedingungen von einem der Verfasser gegeben*, wurde 
aber seitdem allgemeiner und einfacher in der Dissertation von Herrn 
Zwaan** durchgefiihrt. ; 

Die Festsetzung von gm macht es zunichst méglich, unter Heran- 
ziehung der Grenzbedingungen fiir W, aufs neue die Quantenbedingung 


dW ae yh 
fiir die Energie abzuleiten. Die GriSe W oder aa mu8 namlich fiir 
w = |o,| verschwinden, je nachdem der Exponent « gleich 5 oder 0 ist, 


und auBerdem mu8 W im Intervall w, << w <|a@,| q Nullpunkte haben 


* H, A. Kramers, ZS. f. Phys. 89, 828, 1926. 
**k A, Zwaan, Arch. Néerl. 1929, Kap. III, § 2. 
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(in 0 <w <w, kommen keine Nullpunkte vor). Diese Bedingung fiih 
zusammen mit (15) sofort zur Quantenbedingung: 


a 


|ws| : = | 
(j i een =(at+a+px=—G—n—2B+ 7: ey 
Diese Bitiiees ist tatsachlich identisch mit (10); man beweist namic 
einfach, z. B. durch komplexe Integration in der A-Ebene, daf die Summe_ 
der in (10) und (16) auftretenden Integrale gerade gleich 2/2 ist. } 
Die Quantenbedingungen (10) und (16) gestatten eine einfache seom 


metrische Deutung. Schneidet man mittels des Ellipsoids: | 


aa +. by? +c = A, (17) | 


e+yte =I, (18) 
so ist Vas — Adv die Flache des von den zwei Schnittkurven auf 


die Einheitskugel — 


|ws| 
letzterer ee Ringes, wahrend 4/ya—a, dw die Flache jedes: 

Wo | 
‘der iibriggebliebenen Segmente darstellt. Unsere Quantenbedingungen- 
besagen also, daB die Flache eines solchen Segments einem ungeraden 
Vielfachen von 22/(2j + 1) gleich sein mu8; diese Vorschrift entspricht — 
aber genau einer halbzahligen Quantisierung nach der Methode der Phasen- _ 
integrale, so wie sie in I auseinandergesetzt war (S. si und die Energie- 


niveaus fallen mit den dort mit H;_1),, Ej; 5),, Hj— .. bezeichneten 


’ 
Gréfen zusammen. ; 

§ 4. Die Aufspaltung der Niveaupaare. Die feine Autspaltung ! 
der Niveaupaare berechnet man am einfachsten, indem man die kleine 
Anderung untersucht, welche die Phase g in (13) infolge des Auftretens | 
des zweiten Gliedes in (12) erleidet. Dazu mu8 man zuerst wissen, welche | 
Werte von F und » in (13) eingesetzt werden miissen, damit diese Formel 
im Bereiche ws<w<|@,| denselben. Zweig der Liésung von (7) 
asymptotisch darstellt wie das zweite Glied von (12) im Bereiche 
0<w<w,. Einfache Uberlegungen von derselben Art wie die von 
Kramers oder die von Zwaan beim Nachweis von (15) angestellten er-. 
geben sofort folgenden Anschlu8: 

(i+ 1/0) Vig=a dw 
(Ay—A) ‘he w <> (A—A,)~* l4 cos \G+ 1/3) { VIA, ho dw+— . (19) 
Wo 

Der genaue Anschlu8 von (12) an (18) wird also erhalten, wenn 

man zwei Ausdriicke von der Form (13) addiert; fiir den ersten gilt da- 


ssn NGIET 
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- 

. TG ; 

‘bei F = 2, p= — re fiir den zweiten F = f, p= + = Ks resultiert 
wieder ein Ausdruck von der Form (13), fiir den aber gilt: 


in 


F=2 g=—Z+é (20) 
‘Mit diesem g-Wert fihrt die eaten der ies W am Punkte 
w = |a@,|, anstatt zu (16), zur folgenden Quantisierungsregel : 


|w3| 


ty hho Ge ¥4)da = (j—n—28+1—2F)5, (21) 


wo 4 die kisine Anderung des Eigenwertes infolge des Auftretens von i 
-bezeichnet. Entwicklung nach 7 ergibt sofort: 


et (22) 


Fir die Aufspaltung 4/1, des Niveaupaares bekommen wir so [vgl.(14)]: 


9 


4 —(@j+1) J \ao-taw 
0 . 


ety |e 


Der Schwerpunkt der beiden Niveaus wird natiirlich im allgemeinen 
noch ein wenig gegen den sich aus (16) ergebenden Wert von 4, ver- 
schoben sein; die Aufspaltung selbst interessiert aber an erster Stelle. 
Sie wird hauptsichlich durch den exponentiellen Faktor bestimmt, denn 
das Integral im Nenner ist im allgemeinen von der GréSenordnung 1. 
Wegen des Faktors (j +7/,) im Exponenten ist die Aufspaltung auBer- 
ordentlich klein, und zwar ist sie um so kleiner, je gréfer die Energie und 
die Quantenzahl m ist und je naiher wir uns der reinen Drehung um die 
kleinste Trigheitsachse nahern. 

Es ist noch von Interesse nachzuschauen, was aus (23) wird, wenn die 
beiden gréften Tragheitsmomente einander fast gleich sind. Bezeichnen 


(23) 


i 214= 


Wo 
wir b —c mit 0, so findet man, daf {Va —iAdw sich wie $(0). log 0 


0 
+ $(5) (% = Potenzreihe) entwickeln l4Bt und in erster Naherung, 
d. h. nur mit Beriicksichtigung des konstanten Gliedes in den 3%, 


Wo 


ed n’ ey, 
Pong = NC = o log 16 1 


\ 
ba 
AAEM tog 5 44,4 0) +E toe G+ 09) 
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ergibt, wo hoes a +8 (25) 


die von Kronig und Rabi beim symmetrischen Kreisel eingefiihrte \) 
Quantenzahl ist [vgl. I, (23)]. Das Integral im Nenner in (23) ist fir |} 


ene 
kleines 0 gleich re te und wir bekommen so eine Aufspaltung — 
n' (a —€ 
proportional 6”’, die sich wie folgt schreiben laft: 
es b—an" gt} n')it tle +n! 1 i 
ieee c c) ( ‘) ama es ip Sail 
Se eG be Nase) HG ln re . 


Wang* hat fiir diese Aufspaltung eine strenge Formel angegeben, | 
die auch fiir kleine 7-Werte zutrifft und die fiir groBe 9 tatsachlich in (26) ; | 
iibergeht. | | 
§ 5. Das allgemeine Bild der Energieniveaus. Bisher haben | 
wir nur stationire Zustande betzachtet, fiir die der Kigenwert A, gréBer .| 
ist als b. Mit geringfiigigen Anderungen lassen sich die Rechnungen aut 
den Fall 4,<(b iibertragen. Die Eigenwerte fallen wieder paarweise 
fast zusammen und sind derart, da8 das Ellipsoid (17) aus der Kugel- 
oberflache (18) ein Segment um die z-Achse herum ausschneidet, dessen — 
Flache einem ungeraden Vielfachen von 22/(2j + 1) gleich ist. Wir 
geraten so zu den Energieniveaus, die in I (S.564) mit E_j41),, Hj45)5)--- 
bezeichnet wurden. Die Abstiinde aufeinanderfoleender Niveaupaare sind — 


a—c@ 
sowohl fir 4, >>b wie 4,<(b von der Grésenordnung 4A, ~ ; “a 


Wenn 4, sehr nahe an a bzw. c liegt, findet man leicht: 


Ga ed | 
Aigner en ee | 
’ 9 Mt aa 
| (27) # 
ee \(@—e)(b—c) Ag—e¢ 
Ai ery Re TRE paar 


Falls 4, sehr nahe an b liegt, der klassischen unstabilen Rotation 
um die mittlere Tragheitsachse entsprechend, verlieren die bisher ab- 
geleiteten Formeln ihre Giiltigkeit. Wenn A, nur wenig grofer als b ist, 
sieht man z. B., daB die GréBe f in (14) gar nicht mehr klein ist, die 
Anwendung von (12) wird illusorisch, und die Niveaus werden nicht 
mehr paarweise fast zusammenfallen. Ebenso bricht, auf Grund des 
klemmen Nenners (A,— 4)'/4, der annihernde Charakter von (9) in der 
Nahe von 4, = b zusammen. 


* S. 0. Wang, Phys. Rev. 84, 249, 1929. 
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Im folgenden werden wir beweisen, da® in der Nahe von 7) 
ein Ubergangsgebiet besteht, wo die Energieniveaus in erster Naherung 
aquidistant hegen und einer Art viertelzahligen Quantisierung der 
Phasenintegrale entsprechen. In diesem Gebiet ist nimlich die Flache 
des Segments, das von (17) aus (18) ausgeschnitten wird, annahernd gleich 
einem ungeraden Vielfachen von 2”/2(2j+ 1). Der Abstand zweier. 
a—e 
t j logj 
und die Anzahl der Niveaus im Ubergangsgebiet von der Grifen- 
ordnung log j 


aufeinanderfolgender Niveaus ist hier von der Gréfenordnung 4 Ayr 


Fig. 2 am Schlu8 des folgenden Paragraphen gibt ein schematisches 
Bild der Lage der Energieniveaus. 


§ 6. Das asymptotische Gesetz der viertelzahligen Quanti- 
sierung. Zum Beweis und zur naheren Prizisierung der vorangehenden 
Ausfiihrungen betrachten wir wieder den Fall 4,>>b, und zwar soll, 


wenn wir ee eee (28) 


‘setzen, 0 klein sein verglichen mit a — c. Wirrichten unsere Aufmerksam- 


keit auf die Differentialgleichung (6) und bemerken zuerst, daB (9) im 
Gebiete 4, 4 > 0 noch immer eine brauchbare annahernde Lisung dar- 
stellt. Die Grenzbedingung verlangt nun, daB V eine gerade (8 = 0) 
oder eine ungerade Funktion (8 = 1/,) sein soll. Friiher bedeutete dies, 


daB gm = 0 bzw. — = sein sollte; jetzt aber trifft dies, wegen des Ver- 


sagens von (9) im Gebiet 2, —A ~ 0, nicht mehr zu. An die Stelle treten 
andere Ausdriicke fiir m, die wir folgendermafen ableiten. 

Im erwahnten Gebiet l48t sich A(v) mit groBer Anntherung dar- 
stellen durch: 


ad? i 
A@~)=b+5 (Ga TA), =P DOO (29) 
Fiihren wir die dimensionslosen Groéfen ¢ und # ein mittels 
uiak PG. 1) 30 
2) =a 0) 
4 
2 = v0 ViGtD@—d b—>, (31) 


so geht (6), wenn noch fiir A der Ausdruck (29) eingesetzt wird, tiber in 


Vi @+eov=0. _ (82) 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 58. 15 
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Die Lésung dieser Differentialgleichung ergibt sich in der Form eines | 

Laplaceschen Integrals folgendermafen: 
ta? Q ei+1 “a 

Asa he §):| eat Phy ae da, (38) 4] 

P wy 


Integrand exponentiell verschwindet, und wo i eine beliebige komplexe | 
Zahl ist. Wir wablen denjenigen Integrationsweg, wo arg t von — = in P@ 


| 


bis + ee in Q anwachst, und bestimmen mit Hilfe der Sattelpunktmethode 


einen asymptotischen Ausdruck fiir A, der fiir numerisch groBe Werte 


von # (etwa « ~ j''4) angeniiherte Giiltigkeit hat. Zu diesem Zweck be- ill 
handeln wir das Integral in folgender wohlbekannter Weise*: 


Q eres Gar | 
: 2 || 
| g(t)iOdt~ g(t,)e to) | etlaro Cg pi = 9 (ty) ef 0), (34) | 
wo ft, einen Sattelpunkt von f(t) bezeichnet: (f’(t,) == 0). Es ist erlaubt 
und es empfiehlt sich, folgende Wah! zu treffen: 
oe See aS — if —2at— 5 log t (85) | 

a 

und den Sattelpunkt i] 
i Sa ‘| 

$= z@t+ Verte) (36) 


anzunehmen. Das Resultat der Anwendung von (34) auf die Berechnung =| 


von (33) laBt sich folgenderweise schreiben: 
ae pee 
Aegan Pie (OE We 
Der Realteil von A (37) fallt also, bis auf einen konstanten Faktor, eben — | 
mit der Lésung (9) zusammen im Gebiete, wo 4 durch (29) darstellbar 
ist. Man iiberzeugt sich leicht, daB im Gebiet x ~ j'l4, di h. v ~ ja, © 
die Fehler in der Darstellung (9) auch fiir beliebig kleine ¢-Werte immer — 
noch klein sind von der relativen GréSenordnung j—*!/4. Wir haben also — 
in (33) eine Funktion, deren Realteil sich einerseits der angeniherten 
Losung (9) anschlieSt, wahrend sie fiir sehr kleine v-Werte die Differential- 
gleichung sofort fiir beliebig kleine ¢-Werte lést. | 
Die Bestimmung der Phase @ in (9) laiuft nun auf die Frage hin- 
aus, wie groB das Argument der komplexen Konstante k zu wihlen ist, 


* Courant-Hilbert, Methoden der mathematischen Physik I, S. 435. . 
A. Zwaan, Arch, Néerl. 1929, Kap. III, § 6. 


a 
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damit der Realteil von A (33) der Grenzbedingung im Punkte 0 geniigt. 
Bezeichnen wir mit A, den Wert von (33) fir 7 — 0 und mit Aj den 


ie Way 
Wert von qa 2 diesem Punkt, so stellt + R(i A/A,) offenbar diejenige 


reelle Lésung von (32) dar, fiir die V (« = 0) gleich Null ist (6 = }), 
wahrend + R(iA/A}) die reelle Lisung gibt fiir die = (2 => (ve 0 


(6 = 0). Die Ausdriicke fiir A, und Aj filhren i Honbee zu I~ Integralen, 
und man findet 


ét+1 &7 5 


q ea 
A= h\ et 2 dt = whe® “8” P-1()/, + i8/4), 
Te 
et—1 (38) 


Q pod ig leear 
A, =—2k gece =e ds Da ke® a Sra + i¢/4). 
P 


Fiir kleine Werte von ¢ lassen sich die [- Funktionen nach Potenzen 
von € entwickeln, und in erster Naherung gilt, wenn y die Eulersche 
Konstante darstellt: 


2 ede EP, : 
Be 84) = op Ci) = 7 Blog2 + 4 — 2/2), 
FS (39) 
3 é 
arg I-1(1/, + 48/4) — — rere Ca = (Blog 2 + 4 + 2/2) | 
Fiir groBes ¢ gilt asymptotisch nach der Stirlingschen Formel: 
TOT: é 
arg '-1(/, + 78/4) ~ — pace log ee! | 
(40) 
arg F—1(7/, + 78/4) ~ 4 log st, 
Ai ee non ehot~ 4 ¢ 


Der Phasenwinkel — m wird nun gemif obiger Vorschrift erhalten, 
wenn man das Argument von A, bzw. Ag in (38) vom um a/2 vermehrten 
Argument des ersten exponentiellen Faktors in (37) abzieht. Wir 
erhalten : 


3m & de wrhg 
B=", gp =—~—Zlog—+ arg P-1(}, + i2/4) ee 
2 . , 
Be pa 2 Steg tree, tits | 


Bei m darf noch nach Belieben +  addiert werden; wir haben hier die 
Phase so eingerichtet, daS die fiir kleine x nicht-negative Lésung von (32) 
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erhalten wird. Aus (39) und (40) entnehmen wir, da8 fir 6 = % die 


Phase von — sg fir ¢ ==-0 bis —2 fiir ¢ — oo abnimmt, wahrend fir 


8 


fB = O die Phase von —%, 


nach anfinglicher Abnahme fiir ¢ ~ oo) 
bis O ansteigt. 

Indem wir noch die weiteren Bedingungen, denen V geniigen soll, 
in Betracht ziehen (p Nullpunkte zwischen 0 und |@,|, y == 0 oder 4), 


gelangen wir auf Grund des Ausdruckes (9) sofort zu den folgenden, zu 
(10) analogen Quantenbedingungen : 


~ [er] 
G+) | Va,—A4 de 
A> EG 


é 


4 : 
= Gtn+)F + fleg——argl—C/,+ B+ i4/4). (42). 


Fiir sehr kleines ¢ diirfen wir also schreiben: 


Jo, | 


4[ Va, —Adv = (G+n+/s) 


2 : 
S51 4 
womit die auf S. 225 erwahnte viertelzahlige Quantisierung nachgewiesen 
ist, denn das linke Glied von (43) stellt ja die Flache des von (17) 
aus (18) ausgeschnittenen Segments dar. 


Wir kénnen (42) weiter dazu benutzen, eine angeniherte Formel 
fix die Eigenwerte im Bereich eines sehr kleinen ¢ abzuleiten. Zu 
diesem Zweck berechnen wir das links stehende Integral fiir kleine Werte 
von 06 =A,—b. Dies Integral liéBt sich in die Form log dé. $ (6) + B (0) 
entwickeln, und zwar findet man, wenn man 0 mittels (30) wieder durch ¢ 
ersetzt und Glieder mit ¢?, e#... vernachlassigt: 


| 4 


cot DEE ae 8 1 os he 
G+Yy[ Vig —h do = GF +4) + Slog Pt BRI (44) 
0 


wo t ein Winkel zwischen 0 und z/2 ist, definiert durch 


tet = aa (45) 


Wenn wir eine reelle Zahl m, definieren durch 


GH)e = O+ m FY) a (46) 


i 


' 
‘ 


: 
| 
| 
| 
| 


6 
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so gibt ein Vergleich von (42) und (44) und Benutzung von (39): 
sine & £ jog UF 4) 8e sin 2t 


i 


se Bain 


‘age - cent 3 i. E 
=Gtn +) T +z log — 7 (Blog? + 9+ —48)5). 


Die Glieder mit eloge heben sich gerade auf und man bekommt folgende 
Niherungsformel fiir die Eigenwerte: 


arfeacain x V(a — b) (b — 0) 
log [i +1/,) 16 e"sin 2] + (1 — 4) 5 


(47) 


Aus dieser Formel, die offenbar sowohl fiir negative wie positive Werte 
von »—n, giiltig ist, erkennt man, da8 fiir groBe j-Werte die Eigen- 
werte in diesem Gebiet Aquidistant liegen, 


; = 
und zwar gilt fiir den Abstand aufeinander- /* % ~-~—~~~ ? 
folgender Eigenwerte: ye ene ——EE 4 : 
a (a — b) (b— jee 
Ps fp eee 48) 2 
: a 1G + 7/,) log (j + aa ( dig idea ——————s i 
Sie liegen also im Verhiltnis 1/log (j + 1/,) 
dichter beieinander als die tibrigen Eigen- ! 
_werte. Dieser Umstand hangt offenbar nahe ,,,, je eset 328) 
damit zusammen, daf die Periode der Pra- 7+45——---- st 
F 
zession bei der klassischen Bewegung logae 7"? —~~7~— re 
ae : ees Se de deg 
rithmisch unendlich wird, wenn 4, sich b = 7-%====== ee 
nihert (Instabilitat der Rotation um die 777 ~ re 
mittlere Tragheitsachse). Der Term 1—4,8 7”-%------ Bier cea, 
im Nenner von (47), der bei wachsendem n 
abwechselnd den Wert 1 und — 1 annimmt, 
° ° . | 
bewirkt, daB die Niveaus schon von Anfang Sf “je 
an die Neigung haben, sich paarweise in der a, 
Weise zusammenzuschliefen, wie es fiir nicht /-%------- 
kleines 1, —b durchaus der Fall ist. ; ee Boe nen Mecano ma encie 
Die Anzahl der Eigenwerte im Uber-  miveaus beim asymmetrischen 


gangsgebiet wird von der Ordnung log) sein, 

denn wenn n — », gro8 von dieser Ordnung wird, sind die Paare praktisch 
schon zusammengeriickt und beansprucht (47) keine Giiltigkeit mehr. Die 
GréBe ¢ ist namlich jetzt von der GréSenordnung Eins geworden und die 
Phasen in (41) haben schon fast ihre Endwerte 0 und 2/2 angenommen. 
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Mittels der Formeln (42) mit den [+Funktionen kann man die Verhiltnisse 
im ganzen Ubergangsgebiet genauer darstellen. 

In Fig.2 sind die in dieser Arbeit abgeleiteten Kigenschaften der 
Energieniveaus fiir einen grofen j-Wert schematisch dargestellt. Die 
gestrichelten Linien stellen die Energiewerte Ej +1),, Ej—1),, Bj—3),,-- ; 
(I, S. 564) dar, bei denen die Flache des von (17) aus (18) ausgeschnittenen | {| 
Segments einem ganzzahligen Vielfachen von 2 2/(2j + 1) gleich ist. Die 
ausgezogenen Linien stellen die wirklichen Energieniveaus dar. Die 
Punkt-Strichlinie entspricht der Energie der reinen Rotation um die 
mittlere Tragheitsachse. Der n-Wert desjenigen stationéren Zustandes, 44 
dessen Energieinhalt dieser Energie am nichsten liegt, ist mit r bezeichnet. i 

§ 7. Numerisches Beispiel. Um die Anwendbarkeit unserer 
Formeln zu priifen, haben wir ein numerisches Beispiel fiir den Fall | 


j = 8, a—b = b—e durchgerechnet. Die Eigenwerte 4, liegen hier 
symmetrisch zu 4, = b (n = 0) und das Gesetz der ee 
Quantisierung ist fiir » — 0 genau erfiillt. 

In untenstehender Tabelle gibt die erste Reihe die Werte der 
Quantenzahl n. Die zweite Reihe zeigt die strengen Werte der Grife 
uw == (A, — b)/(a— b) so, wie sie sich aus der Theorie der Lamé- 
funktionen ergeben. [A, hangt mit der Energie gem’ (4) zusammen.| 
Die dritte Reihe gibt die Werte von u, die sich bei Anwendung der halb- 
zahligen Quantisierung gemaB (10) errechnen. Die vierte Reihe gibt die | 
strengen Werte der Aufspaltungen der Niveaupaare; die fiinfte ihre Loga- | 
rithmen. Die sechste Reihe liefert die Werte der Aufspaltungen, be- | 
rechnet aus (23); die siebente ihre Logarithmen. Die Buchstaben (s) 
und (a) stehen als Abkiirzungen fiir ,streng“ und ,angendhert“. 


a een 


n u (8) (a) 4u (s) L0log 4 (s) Au (a) ioe aut) 
7 0843 548 2 | 0,8385 | 1,97.10-@ | —5,70 | 1,41.10- | —5,85 
: ee oe 0,5485 | 9,6 .10-5 | —402 | 9,4 .10-5 | —4os 
e ue a | 0,302 | 2,58.10-8 | —259 | 237.10-3 | —2696 
: wine i 0,104 | 0,0249 —1,60 | 0,0259 58 
Ofer 20 as ee 4a aes = 

Fiir die Werte der Niveaus n = 1, n — 2 ergeben sich aus der 


Naherungsformel (47) die Werte u, = 0,0943 und uw, = 0,1047. Das 


Ss Zur Quantelung des asymmetrischen Kreisels. IT. Dem 


sie zu dicht zusammenliegen, riihrt offenbar davon her, daB logj ~ 2 
nicht als eine grofe Zahl betrachtet werden darf und da wir schon fiir 
n = 1 nicht mehr im Giiltigkeitsbereich von (47) sind. 

Die notwendigen Berechnungen der in (10) und (23) vorkommenden 
elliptischen Integrale wurden mittels Naherungsformeln folgender Art* 
ausgefiihrt : 


2 pies ax = 5 |r(—5 18) Pat (5 V3)I, 


joe (49) 
=| f (2) p= dx — 0,262. f(0,0495) + 0,192. f (0,389) 
wh 


0 


+ 0,046. f (0,812). 
Die Formeln (49) sind genau richtig, wenn f irgendein Polynom fiinften 
Grades ist. 


Utrecht, August 1929. 


* F.G. Mehler, Journ. f. r. u. ang. Math. 68, 152, 1864. 
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Absorptionsspektren und Art der chemischen Bindung 
der Thallohalogenide im Dampfzustande. 


Von K. Butkow in Leningrad. 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 30. Juli 1929.) 


Es werden die Absorptionsspektren der TICl-, T1Br- und TlJ-Dampfe fiir den 


Spektralbereich von 7000 bis 1900 A untersucht und Niveauschemata der beiden | 
erstgenannten Verbindungen aufgestellt. — Es werden die Konvergenzstellen und | 
die Dissoziationswarmen fiir T] Cl (87,0 kcal/Mol) und fiir Tl Br (73,5 keal/Mol) er- | 
mittelt. — Es wird nachgewiesen, daf alle untersuchten Salze im Dampfzustande 
Atomverbindungen sind, was mit der deformierenden Wirkung des Ions Tl* in Zu- 
sammenhang gebracht wird. — Auf Grund der gefundenen Dissoziationswarmen |! | 
wird die Elektronenaffinitét von Br (86,5 kcal/Mol) und Cl (91 kcal/Mol) be- 
rechnet. — Das Verhiiltnis der Grundschwingungsquanten der untersuchten Ver- 
bindungen im Dampfzustande zu den Wellenzahlen der Reststrahlen der ent- | 
sprechenden Salze in festem Zustand betrigt 2,5 (mit Abweichungen bis zu 10 %). 


Die Erforschung der Absorptionsspektren der Alkali- und Silber- 
halogeniddampfe* hat gezeigt, da die polaren** Molekile nach der 
Art ihrer chemischen Bindung in Ionen- und in Atomverbindungen unter- 
schieden werden kénnen. Zur ersten Gruppe gehéren die Alkalihalogenide, 
zur zweiten die Silberhalogenide. Alkalihalogenide, AgCl und Ag Br, i 
haben in festem Zustande Ionengitter, Ag J kann ein Atomgitter haben***. . 

Diese Tatsachen werden von Fajans**** unter Bezugnahme auf die | 
Deformation der lonen erklirt. ; | 

Das Ion Ag* hat eine gréBere deformierende Wirkung als die Ionen | 
der Alkalimetalle, und schon die Deformation des Ions Cl” von seiten des 
Ions Ag’ geniigt, damit im Dampfzustande das Molekiil von AgCl eine | 
Atomyerbindung bilde, denn die einseitige Deformation des Molekiils im 
Dampfzustande ist stirker als die Deformation der Ionen im Gitter, 
welche einen mehr symmetrischen Charakter aufweist. 

Die deformierende Wirkung des Tl*-Ions ist gréBer als diejenige — 
aller lonen der Alkalimetalle, aber schwiicher als die des Agt-Ions; damit 


*L.A.Miller, Ann. d. Phys. 82, 39, 1927; J. Franck, H.Kuhn und 
G. Rollefson, ZS. f. Phys. 48, 155, 1927; J. Franck und H. Kuhn, ebenda 
43, 164, 1927; 44, 607, 1927. 

** Als polare Molekiile werden wir nach Debye (ZS. f. Eletrochem. 84, 450, 
1928) diejenigen Molekiile auffassen, welche ein elektrisches Moment haben, un- 
abhangig davon, in welche Teilstiicke (geladene oder ungeladene) sie bei einer 
eventuellen Dissoziation zerfallen wiirden. 

*** V.M. Goldschmidt, ZS. f. Elektrochem. 84, 459, 1928. 
eK OH abe lis ame eats Kristhlloer 66, 321, 1928. 
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steht die Tatsache in Zusammenhang, da8 T1Cl, TIBr und T1J in festem 
Zustand lonengitter aufweisen*; die Frage nach der Art ihrer Bindung 
Dampizustand bleibt ungelést. Eine Beantwortung dieser Frage kann 
aut dem Wege einer Untersuchung ihrer Absorptionsspektren erlangt 
werden. 

Die Absorptionsspektren der T1CI-, Tl Br- und Tl J-Dimpfe wurden 
innerhalb des Spektralbereiches von 7000 bis 1900 A untersucht. Die 
Salze befanden sich in ausgepumpten und abgeschmolzenen Quarzgefiben 
von 30cm Linge. Die Gefibe bestanden aus Quarzréhren mit ange- 
schmolzenen flachen Quarzfenstern, welche die Erhaltung eines nahezu 
konstanten Temperaturstandes innerhalb der GefaSe erméglichten. Die 
GefaBe wurden in einen zylindrischen Widerstandsofen von 50cm Lange 
gebracht. Es wurden ein Glas- und verschiedene Quarzspektrographen 
verwandt, auch ein Konkavgitter von 1,7 m Halbmesser. Als Lichtquellen 
mit kontinuierlichem Spektrum dienten: der positive Krater eines Kohle- 
bogens**, eine metallische, zerlegbare Wolframlampe mit Quarzfenster *** 
und eine Wasserstofflampe ****, Bei Aufnahmen mit Wellenlangen unter 
2100 A wurde zwecks Sensibilisierung Paraffindl] verwandt. Zur Be- 
stimmung der Wellenlangen wurden Normallinien 2. und 3. Ordnung des 
Eisenspektrums benutzt 7. 

Am leichtesten der Analyse zuginglich erwies sich das Absorptions- 
spektrum des TIBr-Dampfes. 

Von t = 330° C (p = 6.10~?mm) +7 an erscheinen Absorptionsbanden 

um 3400 A, welche bei Steigerung von Dampfdichte (und Temperatur) 
sich nach der langwelligen Seite ausbreiten und bei t = 524° C (p = 13 mm) 
3600 A erreichen. Alle Banden sind nach der langwelligen Seite hin 
abschattiert. 

Um das Absorptionsspektrum des Tl Br-Dampfes zu erhalten, wurde 
hauptsichlich ein Steinheilscher G. H.-Spektograph mit zwei Quarz- 


* Siehe z. B. Handb. d. Phys. XXIV, 527, 1927. 
** Das Vorhandensein von Bandenspektren im Kohlebogen gestattete seine 
Anwendung nut fiir einige Strecken des Absorptionsspektrums. 

##* Die metallische zerlegbare Wolframlampe mit Wasserkiihlung und mit starker 
Uberlastung des Fadens, von Herrn M. Weingeroff konstruiert, war in der Arbeit 
sehr bequem, da ein Ersatz des Wolframfadens nur 5 Minuten in Anspruch nahm. 
Fir Uberlassung der genannten Wolframlampe spreche ich Herrn M. Weingeroff 
meinen aufrichtigen Dank aus. 

#2 Siehe M. Lambrey und D. Chalonge, O.R. 184, 1057, 1927; Z. Bay und 
W. Steiner, ZS. f. Phys. 46, 337, 1927. 
+ Paul Eversheim, Wellenlangenmessungen usf. 1926. 
++ H. vy. Wartenberg und O. Bosse, ZS. f. Elektrochem. 28, 384, 1922. 
15* 


Ss 


934 K. Butkow, 


Spektrograph G. H. in ae: sh eeeueeren Aufstellung eine Dispersion von | 
16 A pro Millimeter. Die Expositionszeit (Wolframlampe) schwankte 
fiir dies Gebiet zwischen 5 und 15 Min. 


Millimeter und die Expositionsdauer erreichte 50 Min. 


AuBerdem wurde ein Versuch angestellt, die feine Struktur der 


S > S 
= = 8 
3 x % 
| I I 

% 


e ae 


Fig.1. Absorptionsspektra des T1Br. Oben und unten ist das Eisenvergleichsspektrum 
gegeben. p bezeichnet den Sittigungsdruck in Millimeter. 


Dispersionsvermégen (in der dritten Ordnung) von 3 A pro Millimeter zu 
ermitteln ; als Lichtquelle diente ein Kohlebogen. Es gelang jedoch nicht, 
die Feinstruktur erkennbar zu machen. 


Zur Untersuchung des Spektralgebietes um 1900 A wurde ein kleiner ) 
Quarzspektrograph von Hilger mit Wasserstofflampe als Lichtquelle 
verwandt. 


Das Bandenspektrum im Gebiet von 3400 und 3600 A ist in Fig. 1 
abgebildet. 


$ 
f 
: 
i 
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Die Wellenlangen} und Wellenzahlen (auf das Vakuum reduziert) 
sind in Tabelle 1 gegeben, wo die Kanten fiir Tl Br 79 mit einem Sternchen 
vermerkt sind, wahrend die iibrigen Kanten zu Tl Br 81 gehéren. Gegen- 
Seitig sich iiberdeckende Banden sind in den Spalten nm’ durch Klammern 


gekennzeichnet. 
Tabelle 1. Kanten des TIBr. 


NS 
m\ mn’ || a(t.A) Deeg 4 Bemerk. | » | nt I 2. A) Tova 4 || Bemerk. 
= 7 - = 
0/3 |/3399,68 | 29406,2|| 0] s. verw.| 6/1* |3557,66 | 28100,3|| — 
0/2 ||3408,19 | 29332-7| 0 | 6/0 Ei 
70/1 |/3418,17| 292471) 0 | 72 i] Bee2 et) 200004 ie 
0/0 |/3429:59 | 291496 0 6 | O* ! es 
1/1 |/3440,87 | 29054.9|| —1 | 7 | 3570,52 | 27999,1 {= 
J1|0  |/3452,43 | 28956,8 || —1 | 7/1 |3580,23 | 27923,3]) +3 
2/1 ||3463.58 | 28863,6 0 7|1* | 3581.81 | 279109] — 
2/0 |\3475.27| 287665] 0 | 710 1| +1 
72|0* ||3475,61 | 28763,7| — | 8} 2 | | 3593,11 278280 oe 
3/1 ||3486,44|98674,4|| 0 | 7/0* : et 
*3|1* ||3487,00 | 28669,8|| — | 8 of | eo ened a 
3/0 ||3498'39 | 28576.4 0 || 8}1 || 3604,22 | 27737,3]) +3 verw. 
3|0* |3498.99 | 28571.5| — | g/1* |/3605,93|277243]] — |, 
4/1 |/3509,66 | 28484.6 0 || 9/3 |3608,20/27706.8]/ —4/]) ” 
4|1* ||3510,55 | 28477,4|| — || 9/3* ||3610.15/27691.8) — |) * 
z || a pa Ale | 3617.20 27637,8 es 
ah 3522,39 | 28381,7||{~; | alee (me 
[5/1 |/3532,88| 28297,5 | +2 8 oO} eek aeees 2 te: 
5 /1* |/3583,80| 28290,1, — | 10/3 ||3632,34 | 27522,6|| +0] verw. 
5/0 ||3545.50 | 28196.7|| —1 | 10|3* |3634.17| 275087) — ||, 
5 |0* |/3546,71 | 28187.1|| — 10/2 |/3641.46 | 27453,7]| +5 
6/1 |/3556,46 | 28109.8|| —2 | 10|2* |3643'50| 274283|| — 


In Tabelle 2 ist ein Kantenschema von Tl Br 81 mit den darauf 
beziiglichen Langs- und Querdifferenzen mitgeteilt. Die fetten Ziffern sind 
abgeschitzte Intensitaéten der entsprechenden Banden. 

Ye Die fetten Fragezeichen deuten darauf hin, da die betreffenden 
‘Intensitiéten infolge von gegenseitiger Uberdeckung der Banden und im 
Falle der Bande » — 0, n' = 3 wegen Uberdeckung dieser Bande 
: durch eine Strecke von kontinuierlicher Absorption nicht abgeschatzt werden 
‘konnten. Eine Bande 6,2 blieb unermittelt; es ist jedoch nicht aus- 
geschlossen, daB sie existiert, jedoch von Abschattierungen der Bande 5,0 
-iiberdeckt wird. Bande 9,1 scheint zu existieren, konnte aber wegen zu 


_ schwacher Intensitiit nicht abgemessen werden. 


+ Der Messungsfehler fiir Banden mit scharfen Kanten betragt etwa 0. 05 4; 
weniger scharfrandige Banden sind mit einer Genauigkeit von 0,1 bis 0,2 A ab: 
gemessen, was einem Intervall von 0,8 bis 1, 6 cm—1 entspricht. 
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An das Bawdenemee rant grenzt von der kurzwelligen Seite her ein | 
anscheinend kontinuierliches Spektralgebiet von 3272 bis 3387 A mit | 
einem Absorptionsmaximum bei ungefaéhr 3332 A*. Unter dem Einflu8 |} 
von Dampfdichteschwankungen sind seine Grenzen etwas verinderlich. 


Tabelle 2. Kantenschema des TlBr8l. 


Xa! | 


TON 9 : cas | We 
0 | 10 98 «9 86 Giz | 93 g 
193 192 | | 

1 9 98 6 | 
190 191 | 
2 8 97 8 
190 189 | 
3 +) 98 7 
189 190 
4 4 98 5 
| 190 187 
5 g 101 4 85 4 
187 188 
6 g 100 3 ? 
186 187 
7 g 99 86 g 
| 186 in 
8] 8 100 Aaa) MESA g 
186 
9 ? g 69 1 
184 184 
10 | oad 69 1 


Die dem Molekil Tl Br 81 zugehérigen Kanten (nicht mit Sternchen 
bezeichnet) kénnen durch nachstehende Kantenformel wiedergegeben 
werden: 


vy = 29 149,6 — 192,2n + 0,32 n? + 103,8n' — 6,05 n’?, (1) 
wo m und m’ die Schwingungsquantenzahlen fiir den unangeregten und 
fiir den angeregten Zustand bedeuten. 


Spalte 4, Tab. 1, wo die Differenzen zwischen beobachteten und 
nach Formel (1) berechneten Wellenzahlen (in cm—*) gegeben sind, beweist 
einen geniigenden Giiltigkeitsgrad von Formel (1). 


Gehen wir nun zur Betrachtung des Schwingungsisotopieeffekts tiber. 
Mulliken** hat gezeigt, da fiir die angenihert harmonischen Sch wingungen 


* Bei geringen Dampfdichten macht sich ein Minimum der Absorptionsintensitat 
um 3367A bemerkbar, dagegen zwei Maxima um 3332 A und 3384 A, voneinander 
durch eine Entfernung von 1,3 keal;/Mol getrennt. 

** R. Mulliken, Phys. Rev. 25, 119, 1925. 
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im Molekiil die Isotopieaufspaltung 4 v fiir zwei Molekiile mit den effek- 
tiven Massen w, und u, folgendermaBen ausgedriickt werden kann: 


4y = (@ = 1) (an => a'n') — (Q” — 1) (bn? eh b'n'?) 


+ (9° = 1) (en? — c'n'’) — ..., (2) 
wo 
2 
by 
und a, a’, b, b',c,c’... Konstanten der Kantenformel sind. 


Die Berechnung nach Formel (2) ergibt einen Mittelwert @,., — 1 
= 0,0093, wenn man aber den Forderungen der Wellenmeckanik ent- 
sprechend m und m' um je 0,5 vergré8ert, so haben wir 94,,, — 10,0090; 
‘beide Zahlen stimmen innerhalb der Fehlergrenzen mit dem theoretischen 
Werte @ineor — 1 — 0,0090 iiberein *. 

Diese Koinzidenz bedeutet, da8 die absoluten Werte der Schwingungs- 
quantenzahlen zutreffend gewahlt sind. 

Daraufhin haben wir fiir den Elektronensprung im Molekiil einen 
Wert von 29149,6 cm—! oder 82,9 kcal/Mol. 

Ferner kann man auf Grund einer Analyse des Bandenspektrums 
nach der Konvergenzstellenmethode** die Dissoziationswarme eines 
Molekiils von Tl Br bestimmen. 

Wenn man als Konvergenzstelle die Bande von gréfter Frequenz 
(n = 0, n’ = 8) annimmt, so haben wir 29 406,2 cm—! (83,6 keal/Mol) ; 
wenn wir aber die Konvergenzgrenze durch Extrapolation ermitteln, so 
erhalten wir 84,0 kcal/Mol***. Es ist ersichtlich, besonders in Hinblick 
auf die schnelle Abnahme der Schwingungsquanten der angeregten 
Molekel von Tl Br mit Zunahme von n’, daf die beiden Werte nicht weit 
voneinander liegen. 

Wie weiterhin gezeigt werden soll, gehért Tl Br im Dampfzustand 
zu den Atomverbindungen, und daher ist es notwendig, um die Dissoziations- 


warme De ar za ermitteln, von der Energie der Konvergenzstelle die 


* Berechnet auf Grund der Atomgewichte aus der Arbeit von F. W. Aston, 
Proc. Roy. Soc. (A) 115, 487, 1927. 
** J. Franck, ZS. £. phys. Chem. 120, 144, 1926; E.G. Dymond, ZS. f. Phys. 
$4, 553, 1925 u.a. Vgl. H. Sponer, Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 6, 75, 1927. 
4 Diese Zahlen beziehen sich auf die Molekel Tl Br 79; die entsprechenden Kanten 
fiir die Molekel Tl Br 81 bleiben in den Abschattierungen der Banden von Tl Br 79 
yerborgen. Aber wie aus den weiteren Ausfihrungen erhellen wird, sind die 
Dissoziationswirmen der aus isotopen Atomen gebildeten Molekeln praktisch gleich 
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Anregungsenergie des Atoms in Abzug zu bringen. Nehmen wir einen Hl 
Zerfall an laut Gleichung : 


TIBr +hy = Tl + Br, (3) 


wo Br’ ein Br-Atom im metastabilen Zustand bedeutet. Wenn wir dann ~ 
als Anregungsenergie des Br-Atoms 3685 cm—?! (10,5 kcal/Mol) nehmen*, — 
so haben wir: 


Dig, = 84,0 keal/Mol — 10,5 keal/Mol = 73,5 kcal/Mol 
in guter Ubereinstimmung mit der chemischen** Zahl 
Due = 73 + 8 keal/Mol. 


Das von der kurzwelligen Seite an die Konvergenzstelle stoBende 
Gebiet des kontinuierlichen Spektrums bezeugt, daf der Zerfall laut 
Gleichung (3) auch mit Ubergang eines Teiles der absorbierten Energie 
in kinetische Energie der Zerfallsprodukte stattfinden kann***, wobei aus 
der Lage des Absorptionsmaximums ersichtlich ist, daf fiir den wahr- 
scheinlichsten Proze§ ungefihr 2% der absorbierten Energie in kinetische 
Energie der Zerfallsprodukte iibergehen. 


Im Absorptionsspektrum der Tl Br-Dimpfe ist noch ein Gebiet konti- 
nuierlicher Absorption vorhanden, von 2910 A (98 keal/Mol) bis 2630 A, 
mit einem Maximum bei 2690 A (106 keal/Mol) und mit unter dem Hin- 
flu8 von Anderungen der Dampfdichte etwas schwankenden Grenzen (inner- 
halb eines Spielraums von 2 kcal/Mol). 


Wenn man die langwellige Grenze dieses kontinuierlichen Spektral- 
gebiets und die Konvergenzstelle fiir den Zerfall laut Gleichung: 


T1 Br -+hy = Tl’ + Br (4) 


als zusammenfallend betrachtet, so stellt sich heraus, da8 fiir diesen Disso- 
ziationstypus ein Energieaufwand von 


Dry pr + Aq) = 78,5 + 22,2 = 95,7 keal/Mol 


(wo Aq die Anregungsenergie eines Atoms Tl im Zustande 2?P, bezeichnet) 
erforderlich ist, in ausreichender Ubereinstimmung mit der auf experi- 
mentellem Wege ermittelten Zahl 98 kcal/Mol. 


* L. A. Turner, Phys. Rev. 27, 397, 1926. 
** K. Butkow und A. Terenin, ZS. f. Phys. 49, 865, 1927. Weiterhin wird 
diese Arbeit mit ,l.c. F“ bezeichnet werden. 
*ee Vol. T. R. Hogness und J. Franck, ZS. f. Phys. 44, 26, 1927. 
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Die oben aufgestellten Dissoziationstypen nach den Gleichungen (3) 
und (4), sowie die Dissoziation nach Gleichung + 

TBr -- hy =°Tl* + Br (5) 
mit Emission der Thalliumlinie 3776 A (und gleichzeitig 5351 A) kénnen 
anschaulich mittels eines entsprechenden Niveauschemas abgebildet werden 
(Fig. 2). 

Nun gehen wir zur Betrachtung des Absorptionsspektrums des T] Cl- 
Dampfes tiber. Um 279°C (p = 10-?mm)++ kommen A bsorptions- 
banden gegen 3200 A zum Vorschein, zs 
welche sich bei zunehmender Dampfdichte s 7g 
nach der langwelligen Seite hin aus- 
ydehnen; bei ¢ — 530° (p — 13,5 mm) 7 Pin a et 
Teichen die Banden bis nach 3400 A 
(siehe Fig. 3). 

Die gemessenen Wellenlingen und 
Wellenzahlen sind in Tabelle 3 ver- 
-zeichnet. 


| 
1 
Art p= 869 


ies 


Zu gleicher Zeit mit diesem Banden- 7p 
spektrum erscheint ein nach den kurzen 
Wellenlangen hin angrenzendes Gebiet 


des kontinuierlichen Spektrums mit Wf mzen-t yy 


ey i 7 7 refs o Fig.2. Niveauschema des T1Br. (Die 
einem Maximum bei ungefahr 3106 A Zahlen sind in keal/Mol angegeben.) 


(91,5 keal/Mol). Dieses Gebiet ist gegen Dy pr die Dissoziationswirme des an- 


die kurzen Wellen um 8070A abge- geregten Zustandes des T1Br, Ap, die 
Anregungsenergie des Br, 4pypy der 


schlossen, wobei letztere Grenze unter Biekironousprone iim. T1Bx) 
dem EinfluS yon Anderungen der Dampf- 
dichte Verschiebungen innerhalb eines Spielraumes von 15 A erfahrt +++. 


Das Absorptionsspektrum von T1Cl wurde hauptsachlich am groBen 
Spektrographen von Schmidt und Haensch (mit einem Prisma) aul- 
“genommen. Die Spaltbreite betrug 0,01 mm. Die Dispersion im Spektral- 
-gebiete um 3200 A betrug 17A/mm; dabei wurde eine Expositionsdauer 
von ungefihr 30 Min. aufgewandt. Im Spektralgebiete von 2500 betrug 
die Dispersion 7,5 A/mm und die Expositionszeit bis zu 2 Stunden. Im 


pele Caen. 
++ H. v. Wartenberg und O. Bosse, l.c. 
+++ Bei schwachen Dampfdichten macht sich ein Minimum der Absorptions- 
“qntensitét um 3140A bemerkbar und es gibt zwei Maxima bei 3106 A und 3155A 
‘(weniger stark) in einem Abstande von 1,0 keal/Mol. 
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Gebiete von 1900A wurde der kleine Hilgersche Quarzspektrograph 
verwandt. Die Kanten sind bei TIC] weniger scharf als bei TlBr und 
der Messungsfehler schwankte zwischen 0,1 und 0,3 A. ‘ 

Eine Analyse des Bandenspektrums fiihrt uns zu Tabelle 4, wo die 
Langs- und Querdifferenzen fiir T1C135 angegeben sind. 

Hier bezeichnen » und n’ die Schwingungsquantenzahlen des normalen — 
und des angeregten Zustandes. Die fetten Ziffern sind angendherte — 
Schatzungswerte fiir die Intensitaét der Banden. | 


Fig.3. Absorptionsspektra des TIC]. Oben und unten ist das Eisenvergleichsspektrum 
gegeben. p bezeichnet den Sattigungsdruck in Millimeter. 

Die dem Molekiil TI1C137 entsprechenden Banden sind, wie aus 
Tabelle 3 ersichtlich, auf die gehérige Seite verschoben und wurden in- 
folge ihrer geringen Intensitit auch in geringerer Anzahl gemessen. 

Die Banden von TIC135 lassen sich durch folgende Formel dar- 
stellen: 

v = 31036,0 — 283,07 n + 1,10 n? + 4285 n’ 
—202,6 n” -+ 50,6 n’? — 4,85’. (6) — 


Die Spalte 4 in Tabelle 3, wo die Differenzen zwischen beobachteten 
und berechneten Wellenzahlen (in cm~1) angefiihrt werden,  ver- 
anschaulicht den geniigenden Giiltigkeitsgrad von Formel (6). 

Hier mu8 jedoch bemerkt werden, daf sich 4 von den 49 gemessenen 
Banden nicht in das von uns aufgestellte Kantenschema einfiigen 
lassen. Dieser Umstand la8t sich augenscheinlich durch das Vorhanden- 
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Tabelle 8. Kanten des TIC). 
ee 


3246,86 | 30790,1 | — 
3247.87 | 30780,5 || — 
3250,52 | 30755,4 || + 2 

1 


3330,30 | 30018,7 0 
3338,25 | 29 947,2 — 
3341,56 | 29.91'7,6 || -- 1 


* 


ae n! a(1. A) Yac 4 n n! a1. A) Wace 4 
| | 

ay 3 3176,47 | 31 472,4 || +1 3 is 3279,52 | 30 483,5 Wr 

0) 2 3182,62 | 31411,6 || + 2 3 i 3281,31 | 30 466,9 | 0) 
nO oe 3183,45 | 31 403,4 — 2 ? 3282,14 | 30 459.1 — 

0) 1 3193.18 | 31 307,7 0) 4 4* 3288,08 | 30 404,2 -- 
i 4 3201,72 | 31224,2 || +2 4 4 3289,85 | 30387,8 0) 
i 3 3205,32 | 31 189,1 O 4 = 3291,77-| 30370,1 — 
1 2 S2EL69) | 31. 127-35" — 1 4 3293,40 | 30255,0 | —1 
0) 0 3221,14 | 31 036,0 0 4 z. 3298,20 | 30310,9 — 
rap at 3222,17 | 31026,0 || + 1 4 3300,13 | 30293,1 || —1 
neal) ce. 3223,39 | 31014,3 || — 4 a 3308,81 | 30 213,7 — 
2 4 3230,76 | 30 943,6 | + 4 4 8311,18 | 301921 || —2 
2 he 3233,77 | 30914,8 || — 5 3319,69 | 30114,7 || +1 

/ 2 3 3234,41 | 30 908,6 6) 5 ef 38320,77 | 30104,9 —- 

2 2* 8240,04 | 30 854,8 — 5 3323,36 | 30081,4 || + 1 
2 2 3240,59 | 30 849,7 3 5 Sor Goo |) BOOZ 3 = 
3 ? 5 
2 ? 5 
1 (0) | 5 
2 il 3251,50 | 30 746,2 || + 6 3350,33 | 29 839.2 || —3 
5) A= 3259,15 | 30674,0 — 6 Bp IereN? || Ale Oech ||) eal 
3 4 3260,17  30664,4 6) 6 3360,70 | 29 747,2 0) 
3 aie 3262,74 | 30640,3 — 7 3380,06 | 29576,8 || + 3 
3 3 3263,60 | 30632,2 || + 2 a 3384,48 | 29538,2 || — 1 
3 3269,21 | 30579,6 7 seiieel |) Peele il) ——= Ih 
3 


bo bo 
* 


3270,24 | 30570,0 || + 1 | 
Mit dem Sternchen sind die Banden von TIC] 37 vermerkt. 


sein eines anderen Bandensystems bei T1Cl in demselben Spektralgebiet 
erkliren. Das Bandensystem ist von geringerer Intensitat, vielleicht 


teilweise vom erstgenannten System iiberdeckt. Die Aufstellung eines 


Tabelle 4. Kantenschema des TIC1 35. 


De 0 1 : 3 | 2 
Om eb) 2720) 104 | 86 | 61) | 
281 282 284 283 | 

Caleta OT tool LOLs OPS SS eae ae 

280 278 280 | | 281 

oie Speosd Se SSRs, | 8b 9 

279 280 277 279 

Boe te Wane centetos™ |" -27 62 |S | 32 6 

275 279 STAN Wenz 

iy eS Pe Or 62, | Be) 324) 8 

274 274 274 | 273 

5 seminomas) 2 ro 8 | 83 | 2 

272 274 275 

6 rere) 3 |" 32 2 

| 270 270 269 

7 | femmes | 52, 82h eed 
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Kantenschemas fiir dieses zweite Bandensystem erwies sich jedoch heigl 
der unzulanglichen Bandenzahl als unméglich. ; 

Wenn wir uns nun dem Schwingungsisotopieeffekt zuwenden, so darf i 
man nicht auSer acht lassen, da’, wie aus Gleichung (6) erhellt, die 
Schwingungen der Tl Cl-Molekiile in angeregtem Zustande einen stark- 
anharmonischen Charakter aufweisen, welcher Eigentiimlichkeit Rechnung { 
zu tragen, soweit dem Autor bekannt, bis heute noch keine exakte — 
Theorie des Isotopieeffekts in der Lage ist. Unter diesen Umstanden 
ist zu erwarten, da8 bei Anwendung von Formel (2), welche fiir schwach- 


| 


anharmonische Schwingungen zutrifit, ein mehr oder weniger richtiger Wert 
von g nur fir kleine Schwingungsquantenzahlen (n’) des angeregten 


Molekiils erhaltlich sein wird. Im normalen Elektronenzustande dagegen 
sind T]1Cl schwach-anharmonische Schwingungen eigen und Formel (2) 
diirfte sich fiir alle GréBen von n gut bewahren. 

Tatsachlich erhalten wir, wenn wir zur Berechnung von @,,, [sotopie- 
aufspaltungen vornehmen, entsprechend »n’ = 1 und n — 3, 4 oder 5, 
fir 1 — @,,, einen Mittelwert 0,024 (wenn m und n’ ganze Zahlen sind) 
oder 0,022 (wenn » und n’ um je 0,5 gréSer gerechnet werden), waihrend 
die theoretische Zahl 1 — @4,... = 0,023* betragt; wir haben hier 
also Zahlen, die innerhalb der Fehlergrenze zusammenfallen. 

Wenn man dagegen n’ = 2 oder 3 annimmt, so liefert Formel (2) 
keinen richtigen Wert fiir g. 


Das Vorhandensein des Isotopieeffekts erméglicht eine Feststellung 
der absoluten Werte der Schwingungsquantenzahlen » und n’ und folglich 


| 
| 
auch eine Bestimmung des Elektronensprunges in den Molekiilen von 
T1C135 und TICL37, welcher sich gleich 31036,0 cm—! oder 
88,22 kceal/Mol ergibt. 
Ferner kann man aus der Analyse des Bandenspektrums die Disso- 
ziationswarmen der Molekiile von T1C135 und von TIC137 bei ihrem 
Zerfall in Atome ermitteln. 
Wie aus Tabelle 4 erhellt, erfahren die Schwingungsquanten des 
angeregten Zustandes, namlich 272, 102, 61 und 33cm? fiir TIC135 
(bzw. fiir TIC137 die Zahlen 269, 98, 60 und 34), eine rapide Abnahme 
bei Zunahme von »’; und man kann fiir die Konvergenzstelle die Wellen- 
zahl der Bande n = 0, n' — 4 annehmen: 31504,0 em—* (89,55 kcal/Mol) 
fir TICL35 und 31497,0cem—! (89,53 kcal/Mol) fir T1C137, Zahlen, 


die innerhalb 0,02 % tibereinstimmen. 


SOS Wee As ho nem lames 
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Wie aus den weiteren Ausfiihrungen zu ersehen ist, weisen die hier 
be trachteten Molekiile im Damptzustande eine Atombindung auf und kénnen 
mithin bei Lichtabsorption keineswegs in je zwei unangeregte Atome 
zerfallen. 


Wenn wir daher fiir die Anreguugsenergie des Chloratoms * 
Aq = 881lem— oder 2,51 kcal/Mol annehmen, so haben wir fiir die 
Dissoziationswirmen von TIC] 35 und T1C1 37: 

De Gee = Deen ee = O00 * 0,2 keal/Mol. 

In gutem Einklang steht mit diesen Zahlen die entsprechende Disso- 
ziationswarme Dror — 87 + 3keal/Mol, nach chemischen Daten be- 
rechnet **. 

Die nahe Ubereinstimmung der Dissoziationswirmen der Molekiile 
von T1C135 und TIC137 entspricht durchaus den theoretischen Folge- 
rungen Gibsons*** jiiber die Unabhingigkeit der Dissoziationswarme 
der Molekiile von der Isotopie der sie zusammensetzenden Atome. 
Die Existenz eines an die Konvergenzgrenze sich anschlieBSenden 
Spektralgebiets kontinuierlicher Absorption weist darauf hin, da8 ein 
Zerfall bei Absorption von strahlender Energie laut Gleichung 

TICL + hy = T14+ Cl’ 
(wo Cl’ ein Chloratom in metastabilem Zustande bezeichnet) auch mit 
‘Ubergang eines Teils der absorbierten Energie in kinetische Energie der 
Terfallsprodukte stattfinden kann. Aus der Lage des Maximums der 
-kontinuierlichen Absorption geht hervor, da8 fiir den wahrscheinlichsten 
ProzeB 2% der absorbierten Energie in kinetische Energie der Atome 
tibergehen. 

AuBerdem ist im Absorptionsspektrum des T]Cl-Dampfes noch ein 
Gebiet kontinuierlicher Absorption, von 2545 A (112 kcal/Mol) bis nach 
2475 A sich ausdehnend, zu verzeichnen, mit einem Maximum bei 
ungefahr 2510 A. 

Dies Spektralgebiet kann, ganz wie das entsprechende Gebiet bei 
T1Br, mit der Dissoziation mittels der Gleichung 
TIC] - hy = TI'+Cl (7) 
in Verbindung gebracht werden, wo Tl’ ein Atom von Thallium in 
metastabilem Zustande 2?P, bedeutet, wobei die Anregungsenergie 
Ar = 22,2 kcal/Mol betragt. 

2 bie, deh Turner, l. c. 


ca Cae ti, 
*** G. BE. Gibson, ZS. f. Phys. 50, 692, 1928. 
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Tatsichlich ist zur Dissoziation nach Gleichung (7) ein Energie- 
aufwand von 


Duca a Am —— 87,0 + 22,2 —— 109,2 


notwendig, dessen Gréfe nahe mit der anderweitig gefundenen iene 
welligen Grenze (112 kcal/Mol) fiir das oben ee kontinuierliche 
Spektralgebiet iibereinstimmt. | . 

Das Niveauschema des T1Cl-Molekiils und die verschiedenen Dissozia- 


tionsstufen sind in Fig. 4 dargestellt. | 


Wenden wir uns nunmehr zur Betrachtung des Absorptionsspektrums i} 
des TIJ-Dampfes.. Gegen 323° (p — 0,05 mm) erscheinen Absorptions- | 
banden im Gebiet um 3800 A, bei Steige-! | 


TAO a aes a “""-"~7554 rung der Dampfdichte nach den grofen | 
|  Wellenlingen hin sich ausdehnend. Fir 

te i  p — 12mm reicht dieses Spektrum bis— 
OG | ag : : < ; ; 
ye Rs perpen rel. 4200 A. Bei schwacher Dispersion bietet 


das ganze Bild infolge des diftusen | 
> LEG) Pa Charakters der Banden den Eindruck 
eines kontinuierlichen Spektrums, welches 
Ang-84 | eine Reihe von Absorptionsmaxima auf- | 
weist. 


Die Lage dieser Maxima ist in | 
|  Tabelle 5 mit eimer Genauigkeit von 2° | 
| | 283em-7 bis 3 A angegeben. . 
In Spalte Jy sind die Abstinde in 
Fig. 4. Niveauschema des TIC]. (Die 


os : ; j 
Zahlen sind in keal/Mol angegeben.) omy zwischen AC ng WER aufeinander 


Dy ¢] die Dissoziationswiirme des an- folgenden Absorptionsmaxima gegeben. 


geregten Zustandes des TIC], Acy die Die Gréfen dieser Abstinde nehmen ~ 
Anregungsenergie des Cl, Any cy der 


Elektronensprung im TI Cl. systematisch von 3820cm—! bis zu : 


170cm—! ab. Die Betrachtung des 
Resonanzspektrums vom TlJ-Dampf* ergibt ein Grundschwingungsquant 
von 150 cm~!; demgema lassen sich die Abstiinde der Absorptionsmaxima 
den Grundschwingungsquanten nicht gleichsetzen. 


Bei starkerer Dispersion (Quarzspektrograph von Schmidt und 
Haensch mit einer Dispersion von 29 A/mm im Gebiet um 3800 A) zer- 
fallen diese Absorptionsmaxima in schmale Banden, denen ebenfalls keine 
scharf ausgeprigten Kanten eigen sind. 


ene om Be 
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Eine angeniherte Abmessung dieser Banden zeigte, da8 sie von- 
einander in Intervallen von 31 bis 24cm—! abstehen, welche der Gré8e 
des Schwingungsquants* des angeregten Molekiils (80cm —1)#* nahe 
kommen. 

Bei Anwendung von noch gréferer Dispersion (Steinheilscher 
Spektrograph mit drei Glasprismen, im Gebiete von 3800 A eine Dispersion 
von 4A/mm erreichend) sieht man, wie diese schmalen bandenartigen 
Gebilde (siehe Fig. 5) anscheinend teilweise in eine feine Bandenstruktur 


zerfallen. 
Tabelle 5. Absorptionsmaxima des TlJ. 


7 v Ay 
3808 26 250 
3836 25 930 te 
3506, || 256c0 | 670 
3933 25420, 9 || 200 
: 3967 Bs 200mm 1527 
4000 24 990 Ae 
4030 24 810 an 
4062 patio tree, 
4099 20s 
4120 24 260 ee 
4159 24 080 os 
4181 || 23910 ie 
4211 | 23740 


Dabei iiberdecken diese feinen Linien einander in solchem Mabe, 
da8 sich keine Méglichkeit bietet, mit Sicherheit irgendwelche Kanten 
ausfindig zu machen. Als Grenze dieses Spektrums von der kurzwelligen 
Seite erscheint die Bande 3786 A (75 kcal/Mol). 

Nur eine weitere Untersuchung an Hand gréfSerer Dispersionsmittel 
kénnte eine eingehende Analyse dieses Spektrums erméglichen. 

AuBer dem Bandenspektrum gibt es noch eine Strecke kontinuier- 
lichen Spektrums von 3200 A bis 2800 A mit einem Absorptionsmaximum, 
gegen 3025 A (94 kcal/Mol). Beim Anwachsen der Dampfdichte erweitern 
sich diese Grenzen, und bei 550°C erreicht die Grenze von der lang- 
welligen Seite 3500A (81 kcal/Mol). 

Infolge von erheblicher Lockerung der Bindung bei Anregung des 
Molekiils wird die Strecke kontinuierlichen Spektrums bei TlJ betracht- 


3 gE ead Des 

** Spektren von analoger Struktur wurden von K. Sommermeyer (Natur- 
wiss. 16, 653, 1928) an Dampfen von Alkolihalogeniden beobachtet, mit dem einen 
Unterschiede, daf bei den Alkalihalogeniden die intermaximalen Abstande bis auf 
5% genau mit dem von M. Born und W. Heisenberg (ZS. f. Phys. 238, 408, 1924) 
berechneten Werte des Grundschwingungsquants iibereinstimmten. 
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anderen von uns behandelten Molekiilen. : 

Aus dem Wert der langwelligen Grenze des kontinuierlichen Spek- | 
trums (81 kcal/Mol) kann man eine obere Grenze fiir die Dissoziations- | 
warme Dy; ableiten. 
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Oben und unten ist das Hisenvergleichsspektrum gegeben. 
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Die Anregungsenergie des Tl-Atoms (22,2 keal/Mol) kommt der- 
Jenigen des J-Atoms (21,6 kcal/Mol) sehr nahe. Bei der geringen Pra- 
zision der Beobachtung ist es nicht méglich, festzustellen, welches Atom 
bei der Dissoziation angeregt wird, und wir sind einstweilen darauf an- 
gewiesen, uns unter Abrundung dieser Zahlen fiir die Anregungsenergie 
eines der Atome mit der Durchschnittszahl von etwa 22 kcal/Mol zu 
begniigen. 


Wenn wir sodann annehmen, daf bei der Dissoziation eines von den 
Atomen (J oder Tl) angeregt wird, so haben wir fiir die obere Grenze 
der Dissoziationswirme 


Dz SS 81 — 22, — 59 keal/ Mol. (8) 
Demgegeniiber ergibt eine Berechnung auf chemischer Grundlage: 
Dus" = 58+ 4 kcal/Mol*. 


In den Absorptionsspektren der Dampfe aller drei untersuchten 
Salze machte sich auSerdem eine kontinuierliche Absorption bemerkbar, 
mit 1900A beginnend und bei Steigerung der Dampfdichte (und Tempe- 
ratur) nach den groSen Wellenlingen zu sich ausdehnend. 

Gehen wir nunmehr zu einer Klarlegung der Art der chemischen 

Bindung der Thallohalogenide im Dampfzustande iiber. Wir sehen schon, 

-da8 die untersuchten Salze unter dem Einflu8 von Absorption strahlender 
Energie in Atome zerfallen, unter denen eines durchaus angeregt sein 
muS. Demzufolge wird ein Zerfall in unangeregte Atome, wie er fiir 
Jonenverbindungen charakteristisch ist, nicht beobachtet. 

Die Elektronenspriinge im Molekiil haben die Werte von 88 kcal/Mol 
(TICl, 83 keal/Mol (T1Br) und 78 keal/Mol (T1J)** in ungefaéhrer An- 
niherung mit dem Elektronensprung des Tl-Atoms (75 kcal/Mol) tiber- 

- einstimmend. 

| Diese Betrachtungen berechtigen zu der Schluffolgerung, daf alle 
in Frage kommenden Molekiile im Dampfzustande Atomverbindungen 
ST Hil 

Als ein Argument zugunsten der Annahme, da8 alle untersuchten 
Thallohalogenide im Dampfzustande eine und dieselbe Art der Bindung 


* 1, c. F. Eine Untersuchung der Atomfluoreszenz des TlJ-Dampfes 
(A. Terenin, ZS.f. Phys. 44, 713, 1927) ergibt Dyyy = 61 + 1 keal/Mol. 
** Letzterer Wert wurde in 1. c. F bestimmt. 
**& Siehe J. Franck und H. Kubn, l. c. Uber die Bindungsart von T1J wurde 
eine ahnliche Folgerung bereits friher gedufert (siehe 1. c. F) anlaflich einer 
Untersuchung der molekularen Fluoreszenz des TlJ-Dampfes. 
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aufweisen, kann der Umstand dienen, daf die Konstanten der quasl- 
elastischen Kraft C, auf Grund der Gleichung 

C= acorn (9) 
berechnet, den Dissoziationswarmen nahezu proportional sind (siehe 
Tabelle 6). In Gleichung (9) bezeichnen ow, uw und & beziehungsweise 
das Grundschwingungsquant, die effektive Masse des Molekiils und a 
Proportionalitatsfaktor. 


Tabelle 6. 
5 : | @wnx | Dmx i 
Salz o 5 | Sebi 
| OO | Dog : 
TICL | 283 em-! | 1,4 | 1,5 q 
TI Br 192 120%) 1 1 tee 
TIS | 150 1,0 1,0 


Auf solche Weise sehen wir, da8, wenn auch die Tl X (wo X fir 
Cl, Br oder J steht) in festem Zustande Ionengitter haben, die defor- 
mierende Wirkung des Ions Tl+ dazu hinreicht, da alle diese Salze im ~ 
Dampfzustande Atomverbindungen bilden. 

Ks ist zu bemerken, daB das Verhiltnis der hier ermittelten Grund- 
schwingungsquanten der Salzmolekile TlX im Dampfzustande zur Wellen- 
zahl der Reststrahlen des entsprechenden Salzes in festem Zustande gleich 
2,5 ist (mit Abweichung bis zu 10 %). 

Dieselbe Regelmafigkeit gilt auch fiir AgCl, AgBr, KCl, KBr, | 
KJ und NaCl. | 

Aus den hier erhaltenen verhiltnismaBig genauen Werten der Disso- — 
ziationswarmen beim absoluten Nullpunkte fiir die Molekiile Tl Br und — 
TIC] und aus dem bekannten Ionisationspotential von Tl (J), den — 
Sublimationswirmen der Salze beim absoluten Nullpunkt (Spx) und den © 
Gitterenergien (Uy, x) kann auf Grund der bekannten Gleichung: 


Hy = Dyx + Sux + Jys— Unix ** (10) 
die Affinitat des Elektrons (#x) zu den Atomen Br und Cl berechnet 
werden. 


* Die gefundenen Grundschwingungsquanten geniigen der Regel von Rosen- 
Mecke, namlich: das Produkt w? ZZ, (wo Zy, und Z, die entsprechenden 
Ordnungszahlen von Tl und den Halogenen bedeuten) hat fir TIC], TIBr und T1J 
die Werte 11,0.107; 10,5.107, 9,7.107, d. i. bleibt annihernd konstant. 

** Fir die Gitterenergien sind die klassischen Werte angenommen, da die 
einzige Arbeit (H. Briich, ZS. f. Phys. 51, 707, 1928), wo nach der Methode der 
Wellenmechanik die Uyx fiir Alkalihalogenide berechnet sind, auf die T1X-Salze 
nicht Bezug nimmt. 
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Indem wir die schon ermittelten numerischen Werte einsetzen, er- 
halten wir: 
Eq = 91 keal/Mol, Ey, = 86,5 keal/Mol. 

Friihere Berechnungen von Bildungswarmen usw. auf Grund des 
Kreisprozesses von Born* ergeben die Zahlen Ey, — 86 keal/Mol und 
££, 86 keal/Mol, die sich nur unwesentlich von den hier ermittelten 
unterscheiden. é 

In noch besserem Einklange mit unseren Zahlen kommen die Zahlen 
von Fajans**, wenn man zuvor in Fajans Rechnungen die Dissoziations- 
-warme von Cl durch die richtige Zah] 58,4 kcal/Mol *** (statt 106 kcal/Mol) 
ersetzt; dabei erhalt man Hy, = 92kcal/Mol und Hg, = 87 kcal/Mol. 


Zum Schlu8 ist es mir eine angenehme Pflicht, meinen herzlichen 
Dank dem Direktor des Optischen Staatsinstituts Herrn Professor 
D. Roshdestwensky zu entbieten fiir das dauernde Interesse, welches 
er dieser Arbeit entgegengebracht hat. 

Herrn Prof. A. Dobiasch spreche ich fiir das freundliche Uberlassen 
des Transformators zur Wolframlampe meinen Dank aus. Auch Herrn 
A. Terenin bin ich dankbar fiir Uberlassung eines von ihm selbst her- 
gestellten Quarzgefisses. 


Leningrad, Staatl. Optisches Institut, Juli 1929. 


* J. Franck und P. Jordan, Anregung von Quantenspriingen, S. 281, 1926. 
** K. Fajans, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 714, 1919. 
*«* H,. Kuhn, ZS. f. Phys. 39, 77, 1926. 
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Lichtzerstreuung in Kristallen bei hoher Temperatur. 
Von Gr. Landsberg und L. Mandelstam in Moskau. 


(Eingegangen am 10. August 1929.) 


Es wird das Streuspektrum vom Quarz bei hoher Temperatur untersucht. 4 


Wiahrend unserer Untersuchungen iiber die Lichtzerstreuung in ouardl 
bei hoher Temperatur, welche wir unternahmen, um einige theoretische Vor- 
stellungen zu priifen*, wurden einige Resultate erhalten, die vielleicht nicht 
uninteressant sind. Obgleich die quantitative Bearbeitung der Photogramme | 
noch nicht abgeschlossen ist, méchten wir schon jetzt einige quantitative 
Ergebnisse mitteilen. Es hat sich namlich gezeigt, daf bei bedeutender 
Temperaturerhéhung das Aussehen der Trabanten sich merklich dndert. 
Die bei der benutzten Dispersion sehr scharfen roten Trabanten werden 
weniger scharf und sogar diffus. Die Trabanten, welche verschiedenen | 
Eigenfrequenzen entsprechen, aindern sich dabei auf verschiedene Weise. 
Die Linie, fiir welche Ajysarot == 21,5 ist, wird etwas breiter und diffuser 
‘als bei Zimmertemperatur**, bleibt aber doch noch deutlich ausgepragt, 
auch bis zu 900° abs. [also iiber dem Umwandlungspunkt des Quarzes 
(850° abs)]. Der entsprechende violette Trabant bleibt ebenso deutlich ; 
seine Intensitaét nimmt stark zu und nahert sich der Intensitat des roten 
Trabanten. Der Trabant aber, welcher Aintrarop —= 48 entspricht | 
und welcher bei Zimmertemperatur ebenso scharf ist wie der erste 
(Aintrarotp == 21,5 w), wird bei Temperaturerhéhung stark verwaschen. | 
So kann man bei 800° abs. nur noch die Intensitétsmaxima (und zwar 
symmetrisch von der roten und violetten Seite) dort erkennen, wo sich | 
bei Zimmertemperatur ganz scharfe Trabanten befanden; bei 900° abs. gibt 
es schon keine Spur dieses Trabanten mehr. 

Die kleine Verbreiterung des ersten Trabanten kann man vielleicht 
durch die Annahme von ungleichen Energiespriingen (anharmonischer — 
Oszillator) deuten. Die Verwaschenheit und das Verschwinden des 
_ zweiten Trabanten deuten aber auf eine wesentliche Anderung bzw. ein 
Verschwinden von Zusammenhingen, die die entsprechenden Schwingungen — 
verursachen. Es war uns nicht méglich zu entscheiden, ob diese Anderung 
bei der Umwandlungstemperatur sprungweise erfolgt, es scheint aber, daf 
im 6-Quarz Zusammenhinge dieser Art vollstandig fehlen. : 

Moskau, Institut f. theoret. Physik der 1. Universitat, 1. Aug. 1929. 


* ZS. f. angew. Phys. 6, II, 155, 1929. 
** Darauf machten schon F. G. Brickwedde und M. F. Peters aufmerksam. 
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Uber das zweite Funkenspektrum des Selens. 
Von A. 8. Rao in Kodaikanal (Indien). 
(Hingegangen am 5. August 1929.) 


Die Termanordnung des Se III-Spektrums sollte denen des Gel und 
‘AsII ahnlich sein. Von diesen ist vor kurzem das GeI-Spektrum von 
Gartlein und von Rao untersucht worden. Rao modifizierte die Gart- 
leinsche Analyse in verschiedenen Einzelheiten und brachte sie in 
Ubereinstimmung mit der des Sil. Den interessantesten Punkt der 
Raoschen Einordnung stellt die teilweise Umkehr der héheren Glieder 
der s*P-Terme dar, was in friiher analysierten Spektren niemals gefunden 

-war. Er zeigte, da8 die Termstruktur vollkommen mit der des Si 
tibereinstimmt und der Hundschen Theorie entspricht. 

Die vorliegende Arbeit berichtet tiber die RegelmaBigkeiten im Se III- 
Spektrum. Dieses Spektrum ist unter anderem von De Gramont, 
Plicker und Hittorf und von Hisserschmidt untersucht worden. 

- Von Anfang an wurde angenommen, daf die intensivste Gruppe 5s3P 
a 5p*D in der Gegend zwischen 4 gleich 2900 und 3300 oder dicht 
rechts oder links daneben legen miiBte. 

Eine sorgfailtige Priifung der Spektren des Elements unter ver- 
schiedenen Entladungsbedingungen zeigte, dai in diesem Gebiet 2225 
eine der wichtigen Frequenzdifferenzen zwischen den Linien des doppelt 
ionisierten Selens ist. Die Veranderung der Anregung wurde wie ge- 
wohnlich dadurch erreicht, da$S der Funken in Luft und Wasserstoff unter 
Verainderung einer in Serie geschalteten Induktanz untersucht wurde. 

Bei der Analyse dieses Spektrums waren die Untersuchungen von 
L. und E. Bloch und die von Gilles (C. R., Januar 1929) ausgearbeiteten 
Daten eine groBe Hilfe. Es ergab sich die interessante Tatsache, dai 


Tabelle 1. 


| ucht- ss 
1, 12, | 25 |13, | 85/35 4: | 45 | 45151 | 50 | 5s | 61 | 6s | Homchs Terme 
2|/2/]6|/2\6 10] 2/2 4p sp |4D| 18 | 
22) 6 24 6 | 10), 2 | A i ae a ‘DAP 
2/62|6]10]/2)1441 | | 
: ot 1 ED EPs 
}10}| 2 | 1 ae? 5 SD e125 
2)2/6)2)6 1 p ID AB AS 
2/2/62 | 6110) 2/1 1 og 1 | SP Ee 
17.13 ey Mee Mic end a Sab 56 
oe 64 2) 6 10] | Pete 
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Tabelle 2. 
in ia ei eee ee 873 ce 
5p 
3P, 30082 (8) | 82807 (8) 
2729 2729 
aP, 27 352 (6) 29578 (8) | 30451 (7) 
2226 873 
— 1200 — 1200 
3Py 30778 (7) | 
3S, 26 934 (10) 29 159 (9) 30 029 (4) 
2995 870 
3D, 26 739 (10) | 
2256 2256 | 
3D, 24 483 (8) 26 708 (8) | 
2225 
1283 1283 
3D, || ~ 23200 (5) 25 426 (6) | 26 301 (10) 
2226 875 
P| ®Ds 9956 *P2 0x3 * Pa pa Has el Be Pe °F 
5d | 
3, ||27 483 (10) | 
1305 | 
377, 26 178 (6u) 28 436 (7) 
3258 
1069 
87, || 25 109 (2u) | 27 366 (6w) | 28 652 (6u) 
2257 1286 : 
3D, || 27352 (6) | 29609 (7) 
2257 
1610 
2p, || 25742 (5) | 28.001 (9) | 29 282 (10) 
2259 1281 
375 
3D, 27 626 (6) | 28911 (10) 
1285 
sp, 31 825 | 34558 
(7) 2733 (5) 
690 
3P, 31136 | 38868 | 32 668* 
(3) 2732 (10) - 1200 
770 
3P, 33 098 


* Nur in Blochs Daten. 
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ey Tabelle 2 (Fortsetzung). 


58 3P, 22995 Disa 873 5s 3Py 
4p3P, 122 308 124 533 
é (3) 2225 (4) 
966 966 
4p3P, 125°499 126 371 
(3) 872 (2) 
1647 1647 
4p 3P, 127 146 


Tabelle 3. Verzeichnis der eingeordneten Linien. 


sneer eeeeeemeeeeeneeneeneeneeemmmeteenemeneee= eee eee 


a I v Zuordnung Bemerkungen 
2892,80 5 34 558 5 p?P, —5 d3P, 
2951,78 10 33 868 5 p?P, —5 dP, 
3020,49 6 098 5 p®P, —5d#Po 

59,91 ? 32 668 5 p*®Py —5d*P, 
94,41 8 307 5s 3P,— 5p 3P, 
3141,25 7 31 825 5 p*P, —5 d*Pz 
3210,80 3 136 5p 3Py— 5d ?P, 
48,14 u 30 778 5s 3?P,—5 p ®Po 
83,03 7 451 5s °Py —5 p 3P, 
3323,28 8 082 5s °Py — 5p 3Pp» 
29,22 4 029 5s Py — 5 p 38, 
76,38 7 29 609 5 p?Dy,— 5d? Dz 
3414,07 10 282 5p3D,—5d°D, 
28,53 8) 159 58s 3P,— 5p 38, 
97,92 9 28 911 5 p3D,— 5d°D, 
89,10 6 652 5 p3D,— 5d 3Fy 
3015,72 7 436 5 p> Dyo— 5d 3F3 
70,32 9 001 5 p?Dy— 5 d°Dy 
3618,81 6 27 626 5p*®D,—5d°D, 
37,63 10, 483 5p®Dz,—5d?Fy 
53,16 6u 366 5p? Dy—5 d "Fs 
55,01 6 352 5 p®D3;— 5 d?Dz3 peeled : 
55,01 6 359 4 SP, 5 SP, zweimal benutzt 
3711,78 10 26 934 5s 3>P,—5 p 38, 
38,85 10 739 58 3P, —5 p3D3 
43,06 8 708 58 3P,—5p*®D, 
3801,05 10 301 5s 3?P)—5 p?D, 
18,87 6u 178 5 p®Dz— 5d 3F3 
83,54 5 25 742 5 p?D;— 5d? Dz 
3931,86 6 426 5s 3P,—5p?D, 
81,45 2u 109 5 p®D3— 5 d 3 Fy 
4083,31 8 24 483 5s §P, — 5 p> Do 
4309,23 5 23 200 5s ®P,—5 p®D, 


alle die wichtigen von L. und E. Bloch als zum SeIII gehérenden Linien 
Aufnahme in diese Einordnung gefunden haben. 


~ 
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Tabelle 1 bringt die Elektronenanordnung und die von der Huund- 
schen Theorie fiir das Se [J-Spektrum vorausgesagte Termstruktur. Un 
, Leuchtelektron sind die Haupt- und Nebenquantenzahlen des einzelnen} 
Elektrons angegeben, dessen Ubergang Anla$ zur Emission der in Frage) 


t+ 


' stehenden Liniengruppen gibt. 4 
Tabelle 2 bringt die Kombinationen von 5s*P mit 5p%P, °S, *D 
und die von 5p°D, *P mit 5d°P, ?D, ?F. Es scheint nicht fraglich zu} 
sein, daB der Fundamentalabstand *P, — *P, gleich 2225 ist. 
Tabelle 3 enthalt das Verzeichnis der in dieser Analyse eingeordneten 
Linien. Die Intensititsangaben fiir die Linien stammen in der Hauptsache } 
aus unseren eigenen Spektrogrammen. . | 
Es sind Versuche im Gange, die Kombinationen mit 4p*P im 
Vakuumgittergebiet festzulegen. 


Mein aufrichtiger Dank gebiihrt Dr. A. L. Narayan fiir sein tatiges | 
Interesse und die Leitung dieser Arbeit. 


Kodaikanal, The Observatory. 
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Berechnung der Zahlen der Dispersionszentren 
des Natriums. 


Von W. K. Prokofjew in Leningrad. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 22. August 1929.) 


Die Rechnungen von Sugiura fiir die beiden ersten Dublette der Hauptserie des 

Natriums wurden wiederho]t. Durch Einfiihrung der Stérmerschen Methode fiir 

die Berechnung der Eigenfunktionen der Schrédingerschen Gleichung wurden 

diese Rechnungen wesentlich vereinfacht und konnten leicht auf das 3. und 4. Du- 

blett der Hauptserie und einige erste Dublette der Neben- und Kombinationsserien 
ausgedehnt werden. 

E. Schrédinger* hat eine Vorschrift fiir die Berechnung der Inten- 
sitéten der Spektrallinien gegeben. Pauli, Sugiura und Kupper** 
haben diese Vorschrift auf Wasserstoff angewendet und Formeln zur Be- 
stimmung der Intensitéten der Linien verschiedener Wasserstoffserien 
gegeben. Fiir Wasserstoff wird die Aufgabe leicht gelést: hier liegt ein 
Coulombsches Feld mit Kugelsymmetrie vor und man kann die Formeln 
fiir die Kigenfunktionen und Jntensitaten direkt hinschreiben. Ganz anders 
gestaltet es sich bei einem komplizierten Atom: das elektrische Feld der 
vielen Elektronen laft sich nicht durch eine einfache Formel einigermafen 


genau darstellen, auch ist dies im allgemeinen nicht kugelsymmetrisch. 
Die einzige zur Liésung der Aufgabe anzuwendende Methode ist die 
-Naherungsmethode. Y. Sugiura *** hat eine solche Methode fiir Natrium 
-angewendet und die Werte der Ubergangswahrscheinlichkeiten und die 
Zahlen der Dispersionszentren der beiden ersten Dublette der Hauptserie 
berechnet. Seine Rechnungen stimmen sehr gut mit dem Experiment 
iiberein: fiir das Verh&ltnis der Zahlen der Dispersionszentren erhalt er 


A 67,6, wahrend die Messungen nach der Methode der anomalen 
2 
Dispersion den Wert 69,5 ergeben **** — eine Abweichung von nur 3%. 


Es ist zu erwahnen, da8 schon Thomas7 analoge Rechnungen auf Grund 
der Bohrschen Atomtheorie durchgefiihrt hatte, doch liefern diese Rech- 
nungen im besten Falle den Wert 44. Das von Sugiura erhaltene 
Resultat bedeutete einen groBen Fortschritt in der modernen Atomtheorie ; 


* E. Schrodinger, Ann. d. Phys. 79, 79, 1926. 
** W. Pauli, ebenda 80, 137, 1926; Y.Sugiura, Journ. d. phys. (6) 8, 113, 
1927; A. Kupper, Ann. d. Phys. 86, 511, 1928. 
*# Y, Sugiura, Phil. Mag. (7) 4, 495, 1927. 
xk A Pilippow und W. Prokofjew, ZS. f. Phys. 56, 458, 1929. 
+ W. Thomas, ebenda 24, 169, 1924. 
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man konnte hoffen, daB diese Theorie iiberhaupt im stande sei, sehr nahe : 
die richtigen Werte der Dispersionszentren und Wahrscheinlichkeiten 
hefern. ; 

Die vorliegende Arbeit ist auf Anregung von Prof. Roschdestwensky | 
unternommen worden und hatte zum Ziel die Rechnungen von Sugiuré 
zu reproduzieren, “zu vereinfachen und zu erweitern. Die Arbeit steht j 
in Verbindung mit experimentellen Untersuchungen, welche von Filippow 
und mir unternommen wurden. Die Rechenmethode von Sugiura ist} 
bedeutend vereinfacht und die Rechnungen mit Leichtigkeit auf das 3. 
und 4. Dublett der Hauptserie und einige Dublette der Neben- und Kombi- | 
nationsserien ausgedehnt worden. Da diese Arbeit der Anfang ist einer | 
Reihe analoger Rechnungen, welche mit im Optischen Staatsinstitut in! | 
Leningrad unternommenen experimentellen Untersuchungen nach der. 
Methode der anomalen Dispersion zusammenhingen, so sei mir hier ge- 
stattet, auf die Methode von Sugiura etwas naher einzugehen. 


Die Rechnungen zerfallen in drei Teile: 1. Berechnung der potentiellen | 
Energie des valenten Elektrons des Natriums, 2. Auflésung der Wellen 
‘ gleichung — Aufstichen der Eigenfunktionen und 3. Berechnung der Uber- 
gangswahrscheinlichkeiten und der Zahlen der Dispersionszentren aus den | 
gefundenen Eigenfunktionen. 


1. Berechnung der potentiellen Energie. MitSugiura rae 
wir uns hier zu den Quantenintegralen der Bohrschen Atomtheorie. 


den Abstand rx und das Azimut g haben wir 


p near == oh; ; | 


27 
{ Dodgy = 2nDg = Nigh =kh, | 
0 


Ny + Np = N, 
wo n und k = mn, die Haupt- bzw. die Azimutalquantenzahl sind.  Fiir ; 


die totale Energie des Elektrons, welches sich auf einer Bahn mit den 
Quantenzahlen » und k bewegt, gibt diese Theorie 


4 
Po 
salt + . as + V =— War: (2)9 


Hier ist V die potentielle Energie des Elektrons und W die zur Ent- 
fernung des Elektrons aus dem Felde erforderliche Arbeit. Die letztere 
kann aus spektroskopischen Angaben bestimmt werden; wenn v,, die 
Wellenzahl, so ist Wy; = hvp,,-¢- 
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Kramers* hat gezeigt, daB die Integrale (1) nur dann in Uberein- 
stimmung mit der modernen Atomtheorie sind, wenn die Quantenzahlen 
m, und k um 1/, vermindert werden. Diese fiihren wir mit Sugiura 
ich ein. Es ist aber zu erwahnen, daS sie in diesem Falle nur eine 
rste Naherung bedeuten, die weit von der Wirklichkeit entfernt sein kann. 

Nach Kramers setzten wir also 2p, == (k—4)h und fihren zur 


‘ 2 

Abkiirzung die Bezeichnungen ein: r =a, @, Wo a, = 2 der Halb- 
e 4 a? m e? 

messer der ersten Wasserstoffbahn ist, und 

2 


Q(o) = — =f ve (3) 


Dann erhalten wir aus (2) 
2m e 1 vn x 1 1 

2 = nk 9 pe ee peers eS ( 

are Pope arcs (# 3) TOME 

wo f = 1,097. 10° die Rydbergsche Konstante in Wellenzahleinheiten, 

und 


_@ max 
=; beta rf Vn, k 2 1 1A? do 
eta 2 \/- g(a )e—s(k—z) + et 
cae oe 
E EON ia ee 77. 8 3 
; ah [ Vee Pave (4) 
@ min 


ist. In dieser Formel sind n, k, v,,,, & und also die Funktionen P,, ; (@) 


= Ene se s(t — =) bekannt; die Werte fir -™" habe ich aus 
mor’ ' 3 2 R 


der Tabelle der Sugiuraschen Arbeit entnommen. 

Die erste Aufgabe ist, die unbekannte Funktion Q (9) zu bestimmen. 
Dies wollen wir folgendermaSen durchfihren **. 

1. In groBer Entfernung vom Kerne, fiir sehr gro’e 9, haben wir 


das gewohnliche Coulombsche Feld mit der potentiellen Energie 
He 2 


ee Hier ist OQ = 0, = 0- 
. z Ay Q 
2. Im Innern des Atoms, in der unmittelbaren Nahe vom Kerne, ist 
das Feld auch ein Coulombsches, aber mit der Ladung + 11e, also ist 
hier Q —s Q, — welt Q- 
So haben wir den Anfang und das Ende der @-Kurve. Zur gréSeren 
Anschaulichkeit sind die Kurven Q, und Q, in Fig. 1 eingezeichnet. 


* H. Kramers, ZS. f. Phys. 39, 828, 1926. 
** Bine analoge Methode zur Bestimmung der potentiellen Energie hat schon 
Thomas (l.c.) angewandt. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 58. 7 
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Die Kurve Q, mu8 natiirlich stetig in die Kuve Q, tibergehen und 
diesem Ubergang wollen wir uns jetzt zuwenden. 


Auswertung des Integrals, daB die rechte und | 
linke Seite der Formel (4) sehr nahe beiein- | 
anderliegende Werte liefern. Fir den Term 4, } 
ist z. B. links 0,5 und rechts 0,4991. Dieses | 
gibt uns die Méglichkeit zu behaupten, daf | 
wir fiir 0 > 6,7 [9 = 6,7 ist die niedrigste Grenze des Integrals (4) 
fir Terme mit & = 4] mit grofer Genauigkeit das Waseerevo=taa 
Q = o annehmen kénnen. + 


Fig. 1. 


Fiir die Terme mit & — 3 gibt die Kurve Q — @ nicht so gute 
Werte. Es ist eine kompliziertere Funktion anzusetzen. Wir beschranken | 
uns auf Parabeln Q (9) = a@e?+ Bo+y. Wir kénnten hier eine be- 
liebige Funktion fiir die Q-Kurve ansetzen, doch erlauben uns die Parabeln 
die Integrale (4) wie Eulersche zu behandeln. Wir haben also drei — 
Koeffizienten «, 8, y und drei Bedingungen zu deren Bestimmung: 1. und | 
2. das Zusammenfallen der Werte @ und deren ersten Ableitung an der | 
Grenze zweier benachbarter verschiedener Funktionen und 3. die Werte | 
des Integrals (4) = n—k +4. Fiir Terme mit k = 3 erhalten wir 
im Intervall 3,3 << @ < 6,7 die Parabel @ (@) = 0,0005 9? + 0,9933 @ 
+ 0,0222. So fahren wir fort, berechnen die Q (@)-Kurve fiir die Terme 
mit k = 1, dann mit & = 2 und endlich vereinigen wir die beiden 
éuBeren Teile der @-Kurve mit zwei Parabeln. So erhalten wir fir @ 
zwischen 0 und co folgende sieben Funktionen fiir Q: 


Tabelle 1. 

Oo bisios— O01 Q (e) = lle . 
OO 0,15 = — 26,4 oe? +- 11,53 eo — 0,0264 } 
0,15 1,00 = — 2,84 o%+ 4,46 e + 0,5275 

1,00 1,55 = — 1,508 o?— 4,236 eo + 4,876 

1,55 SKS) — 0,1196 0? ob 0.2072 0 +- 1,319 

3,3 6,74 = . 


0,000502 + 0,99330 + 0,0222 


g 


6,74 oc 


Coa 
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Es ist zu betonen, da die Koeffizienten «, B, y bei Verminderung 
von @ keine systematische Anderung zeigen. Der gesamte Verlauf der 
@-Kurve wurde durch Ausrechnung der Integrale (4) fiir Terme mit groBen 
m und k == 1 und 2 kontrolliert. Fiir alle Terme ging die Ubereinstimmung 
bis zu 1%. So erhilt man fiir 5, 4,532 statt 4,500. Die Q-Kurve ist in 
Fig. 1 (punktiert) eingezeichnet. Sie weicht von der Sugiuraschen 
fiir @ = 1 unbedeutend ab. Auf diese Alweichung werden wir spater 
zurtickkommen. 

2. Auflésung der Wellengleichung. Im Falle eines kugel- 
symmetrischen Feldes kann man die Amplitude der Eigenfunktionen der 
Schrédingerschen Wellengleichung folgendermafen darstellen *: 


cig ni Key. l (r) HE ma (®) em P, (5) 


WO Yim (FP) = Yim (cos) = sin M2 P, (cos #) Legendresche 


m 
d(cos#)™ 
mankuonen sind. Hier ist | — k —1 = 0, 1, 2,---; m = 1, t— 1,---0 
und & die azimutale Quantenzahl. Die Funktion X,,,(r) befriedigt die 


Gleichung 
a xX 20X,,; , 8x*m ei ot) 
ae aig es i 3 ye | B>.0 re ioe =| Xn, ~ = 9, (6) 


: wenn V die-potentielle Energie und EL, die Kigenwerte dieser Gleichung 
bedeuten; diese Eigenwerte liefern uns die Energie des Elektrons, oder 
die Werte der spektroskopischen Terme. 

Die Auflésung der Gleichung (6) schlieBt zwei verschiedene Auf- 
-gaben in sich: 1. das Aufsuchen der Eigenwerte EL, ,, bei welchen diese 
Gleichung kontinuierliche, endliche und eindeutige Lésungen hat, und 
2. das Aufsuchen der diesen Eigenwerten entsprechenden EKigenfunktionen. 
Beim Wasserstoff lat sich eine Lésung in endlicher Form finden. Bei 
Na ist das indessen nicht der Fall, da die potentielle Energie (3) eine sehr 
komplizierte Funktion ist und nur mit einer Naherung bestimmt worden ist. 

Hier wollen wir folgendermafen verfahren: wir setzen voraus, daf 
die erste Aufgabe schon gelist ist, und setzen fiir die Higenwerte L,, , 
die spektroskopischen Termwerte ein, die mit groBer Genauigkeit bekannt 
sind, dh. Ey, = — Wh,z = —h. 6. Vp, %) WO Yn,z die Wellenzahl der 
Terme mn, bedeutet. Fiir diese Eigenwerte E,,;, lésen wir die Wellen- 
gleichung (6) und finden so die Zahlenwerte der Eigenfunktionen X,, ;. 
Hier ist noch folgendes zu bemerken: die von uns angenommenen Kigen- 
werte entsprechen nicht genau der annahernd berechneten potentiellen 


* Siehe zB. A.Unséld, Ann. d. Phys. 82, 358, 1927. 
17* 
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Energie Q(g). Die Eigenfunktionen, welche wir aus unserer Gleichung | 
bekommen kénnen, werden im allgemeinen den Randbedingungen nicht | 
geniigen. Das ist tatsaéchlich der Fall: bei @ = O erhalten wir nicht | 
o Xn, = 0, und dies ist der Einflu8 der Unrichtigkeit der Q-Kurve. | 
Um die Randbedingungen besser zu befriedigen, kann man die Q- “Kure 
ein wenig verandern, wie es Sugiura in seiner Arbeit erwahnt. 4 

Praktisch erfolgte die Auflésung der Gleichung (6) folgendermafen: 
wenn wir r = a,0 und R,,; = @ Xn,x setzen und statt V die Q-F unk- 
tion einfiihren, bekommen wir aus (6) 


a Rn, k Vn, k 2Q k (k — 1) a 
digi vB ig re 
oder | 
ak, Upp he 2y —k(k—1) 3 


wo R die Rydbergsche Konstante und a, B, y die Koeffizienten der © 
Tabelle 1 bedeuten: Fiir groBe Werte von @ (@ > 6,7), wo das Feld wie — 
beim Wasserstoff ist, kénnen wir « = y = 0, B = 1 setzen. Hier hat 
die Lésung der Gleichung (6) einen asymptotischen Ausdruck *: 


uw wes (k mein ay 
HG 


be eat ott + 
ey (jee —(k—? 
pS Oe ae a 


r (8) || 


wo # = 20 \yi-8= Figs ge ==1__[2'y —k@-ede 


bedeuten. Bei anderen Werten von 9 (@ < 6,7) kann man die Lésung’ 
durch eine komplexe, hypergeometrische Reihe darstellen, doch ist die 
Berechnung dieser Reihe so miihevoll, da der Ansatz die grofe praktische i 
Bedeutung der ganzen Methode vollkommen vernichtet. Ich habe eine | 
andere Methode zur Berechnung der Higenfunktionen benutzt, und zwar | 
die Zahlenmethode von Stérmer**. Wie die Rechnungen gezeigt haben, — 
wird die Liésung der Aufgabe bedeutend vereinfacht, so da8 die zur — 
Berechnung einer Kigenfunktion erforderliche Zeit um einige Bruchteile — 
verringert wird. Ganz leicht konnte ich die Eigenfunktionen fiir die | 
Terme 3,, 4,, 35, 4, 5), 6, berechnen und es ist nicht schwierig, diese — 
Reihe von Eigenfunktionen zu erweitern. F 


* Y. Sugiura, 1. c.8.498: 
** Auf diese Methode hat mich Herr Dr. Fock aufmerksam gemacht, und ich 
sage ihm dafiir auch an dieser Stelle vielen Dank. 
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Wir fiihren die Berechnung der Eigenfunktionen folgendermafen 


e 2 
durch. Zur Lisung haben wir die Gleichung ‘ — =f (Rn.xi 0), Wo 
Q ’ 


ee 1 g, Hs 


2 


Vn, k 
R, : — ae 


Mit Hilfe des asymptotischen Ausdruckes (8) berechnen wir eine Reihe 
von Werten von R,, , und bilden Differenzen # erster und zweiter Ordnung 
fiir verschiedene gleichabstehende Werte von g und erhalten so die linke 
Seite der folgenden Tabelle 2. 

Weiter berechnen wir die entsprechenden Werte der Gréfe & nach 


‘der Formel §; = h?f (Ry, x, , Qi), WO h = 0; — Q;-1, und bilden wieder 


die Differenzen verschie- 
dener Ordnungen. So 
erhalten wir die rechte 
Seite der Tabelle. Mit 
Hilfe der Gleichung 


Ay Rn, x = §; 

pe aa: Es.3 

+ 4°&,—3 

Hap En —i) 
bekommen wir die wei- 
tere Differenz zweiter 
Ordnung von R&,, und 
auch weitere Werte von 
Rn, x, @ +1 fir @ = o¢41- 
So fahren wir fort bis 
o@ = 0 ist und bekommen die Eigenfunktion RF, ;, in Form einer Zahlen- 
tabelle. Alle Rechnungen sind hier sehr einfach und bestehen nur aus 
Addition und Subtraktion. .Als Beispiel ist in Tabelle 3 der Anfang 
der Berechnung der Funktion R,,, angegeben. 

Die erhaltenen Kurven stimmen, mit kleiner Ausnahme, mit den 
von Sugiura fiir 3,, 3, und 4, gegebenen iiberein. Alle diese Kurven 


Tabelle 2. 
SSS SSS 
Q } En, k | 4R | aR | é | 4é | aé | BE | Abé 1 
o Z | JER, | 72 R, 2 4s, | AP Evel 4o.e 
Rs | es | J? Ro Ey Tes | A? &, | 5, 
C4 Ry ce | | 


“ 
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Tabelle 3. 
en Wi Be 4R PR Ege ae BE AE 
10 || 0,116 16 0,005 17 
: 0,028 44 ‘ 0,000 89 

9,5 || 0,144 60 0.034 48 0,006 04.)| 0,006 06 0.000 93 0,000 04 -0,000 07 
9,0 ||0,179 08 | ,’ ~ | 0,006 97 || 0,006 97 | ”’ -0,000 03 —0,000 04 
8.5 | 0,220 53) P44 3 | 0,007 86 | 0,007 87 oo ws 0.00014 
8,0 ||0,269 84) ”° 0,008 63 | ~’ 
riicken bei g — 0 sehr nahe zu den Werten R,;, = 0 heran, und es | 


war keine Veranlassung zur Verbesserung der @-Kurve. In Fig. 2 sind die~ 
berechneten Eigenfunktionen fiir Natrium angegeben. 


38. Berechnung der Zahlen der Dispersionszentren. Mit | 


Hilfe der gefundenen Eigenfunktionen. fiir den Ubergang des Atoms aus | | 


dem Zustande n, k in den Zustand n’, k’ stellen wir die Heisenberg sche iH 


Koordinatenmatrix zusammen: 


~—— fe ee m- Day wy, aa dt 
= j y fs k, m- Ta k’, m! at (9) 


Lia fz Prk, m- P,, k',m! dt 
t 


wo dr ein Volumenelement bedeutet. Fiir Uberginge der Hauptserie — 


haben wir folgende Werte der n,k, m, n’, k’, m’: 


ih ca 
is) ; f ipemene | 
MO m == 0) 


In die Integrale (9) sind die normierten Eigenfunktionen einzusetzen. | 


Wenn man in (9) Polarkoordinaten einfiihrt, so zerfallen die Integrale 
in drei Teile; zwei dieser Teile mit den Variabeln # und @ lieSen sich — 
ausrechnen und dann bleibt nur ein Integral iibrig, welches das Ma8 fiir 
die Intensitat der Ubergiinge n, 2 > 3,1 liefert, d. h. 


(| OQ Rn, 2 Rs4 dg) 

==. =: (10) 
n, 2—> 3,1 ; 3 

| Rr, 2 do 2 i} R34 dg: 

0 0 
Diese Integrale kann man nur néherungsweise mit Hilfe der Zahlentabellen 
der Kigenfunktionen R,,;, integrieren, welche nach $2 berechnet sind. 
Die Rechnung fiihrte ich graphisch durch: die unter den Integralen 
stehenden Funktionen wurden in grofem Mafstabe auf Millimeterpapier 


2 


2 (XP + YP + 2%) a, bmn, wt, m! 
m,m 


4 


ars sever 
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Geingezeichnet und die Oberflache dieser Funktion berechnet. Einzelne 
HIntegrale, welche zur Intensitiitsbestimmung der Linien der Hauptserie 
gebraucht wurden, ergaben folgende Werte: 


Tabelle 4. 
ee ae 3,371 VG Rare Ie .g dora = 42,94 
0 > 9% 
Bye 28,75 SRR, — 12,64 
42 305,5 ee ee 20,44 
a 5976 Re ea eis 
= 1,74: 10° 


co 


Die Integrale [ oF; , R,,od@g sind mit verschiedener Genauigkeit be- 


rechnet ribrilen: Hier kommen zwei Fehlerquellen in Betracht: 1. Im 
allgemeinen bestehen diese Integrale aus zwei Teilen: einen negativem und 
einem positiven, die oft sehr wenig verschiedene Absolutwerte haben. So 
ist fiir n = 5 der positive Teil gleich + 96,5, der negative — 76,06. 
Wenn wir jeden Teil auf '/,°/, genau bestimmen, so betrigt der Fehler 
fir das ganze Integral (9) etwa 2°/, und X etwa 4°/,. Etwas genauer 
werden die Integrale fiir » — 3 und 4 bestimmt. 2. Der Eintlu8 der 
Unrichtigkeit der @-Kurve*. Wie aus §1 zu ersehen, ist diese Kurve 
genau bestimmt fiir g>3. Fiir @< 3 wird die Kurve aber nur sehr 
genibert bestimmt und weicht von der Sugiuraschen ab. Doch hat 
dieser Teil der Q-Kurve einen grofen EinfluB auf die Werte der uns 
interessierenden Integrale. In der folgenden Tabelle 5 sind zum Ver- 
gleich angefiihrt: 1. die Gesamtwerte dieser Integrale und 2. die Werte 


des Teiles zwischen 9 = O und 9 = 3. ; 


Tabelle 5. 


feR,, RK, 9 de J ok. Le de %p 
0 


0 
es 


34, 35 42,94 3,5 | 8.1% 
81. 45 — 12,64 6,04 | 48 %, 
Saabs 20,44 19,0 | 93 %, 
34, 69 — 61,5 64 104 Jy 


Wir sehen, daB die relativen Werte dieses Anteiles mit m zunehmen, und 
die Genauigkeit der Berechnung dieser Integrale wird durch die Un- 
richtigkeit der Q-Kurve in dem Gebiet 0 << 9 <3 bestimmt. Wie ero8B der 


* Dies habe ich einer brieflichen Mitteilung von Herrn Dr. Trumpy zu 
verdanken. 
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Einflu8 dieser Unrichtigkeit ist, kann nur der Vergleich mit dem Experi- | 


ment zeigen. 


Mit Hilfe der Werte der Integrale bilden wir nach (10) die } 
Groen , welche den Intensitaten proportional sind. 


W. K. Prokofjew, 


Ubergiinge 


Formel 


no —> 3,1 a 


berechnet, wo g;, das statistische Gewicht der Terme 3, (s-Terme) gleich 4] 
1 und v5» 3, die Wellenzahl der den Ubergingen n,2—> 3,1 ent- | 
sprechenden Linien sind. Die Resultate der Rechnungen fiir f sowie die | 
‘experimentell gefundenen Verhiltnisse sind in der Tabelle 6 zusammen- | 
gestellt. Der Index bei f bedeutet die Ordnungszahl der Linie in der _ 


Ny —> 31 | 2 
eee 19,01 

ye ae 0,155 
eee 0,020 74 
6,-> 3, | 0,006 45 


Die GroéBe f (die Oszillatorstarke) wird aus der bei Sugiura zitierten | 


ie | Vn, 2 —> 3,1 


3 93,1 R 


sage, 2 —> 3,1 


Hauptserie. 
Tabelle 6. 
| Berechnet | Beobachtet te 
= 0,979 6 x 
ft = 0,014 26 fifo = 68,7 | 69,5 11 
f; = 2,21.10-2| Ja‘is = 6,46 6,84 5,6 
f= 78.4074 | ee | 3,25 6,8 


Die Ubereinstimmung mit der Beobachtung ist hinreichend gut, doch ist — 
eine systematische Abweichung zu erkennen. 
sind stets kleiner, als die beobachteten; vielleicht kann man diese Ab-— 


weichung auf die Unrichtigkeit der Integrale J @Bn,2Rsrdo zuriickfiihren. 


Die Unrichtigkeit in der Q-Kurve ist eine solche, dab sie kleinere Werte : 
fir die Verhaltnisse und immer gréfere Werte fiir f; gibt, d.h., daB die 
berechneten Werte von /; etwas langsamer abnehmen als die beobachteten. 


4. Die Rechnung fiir die Neben- und Kombinationsserien. 
AuBer der Hauptserie wurden die Rechnungen atich fiir die Nebenserien 
und einige Kombinationsserien durchgefiihrt. 


Die berechneten Zahlen 


co 


0 


Alle Linien fiir welche die | 


Oszillatorstarken f berechnet worden sind, sind in Fig. 3 mit einem Pfeile 


Berechnung der Zahlen der Dispersionszentren des Natriums. 265 


gekennzeichnet. Fiir die zweite Nebenserie wurde die Eigenfunktion fiir 
den Term 4, berechnet und es wurden fiir den Ubergang 4,1 > 3,2 der 
ersten Linie dieser Serie folgende Werte 
erhalten: 


{Rido = 39,78 
A : Pes 3,2 ==) 163: 2s 
oR. R; dQ = 144,7 

0 


Fiir die erste Nebenserie ist es not- 


wendig, die Rechnung der Eigenfunktionen 
fiir die Terme 3,, 4, durchzufiihren. Da 
die Wellenzahlen dieser Terme aber sehr wenig von den entsprechenden 
beim Wasserstoff abweichen, so wurden einfach die Eigenfunktionen fiir 
'Wasserstoff benutzt. Fiir die zwei ersten Linien dieser Serie erhalten wir: 


Fig. 3. 


8 


of, R,,d@ — 1018 


ok, k,,¢0 — —1000 ee 


2X 


3d = 10690; fag —> 59 = 0,108 


R2,do = 11520, 


a8 18 =. 1. ote, 


-d.h. wir haben hier einen sehr langsamen Intensititsabfall. 


Weiter wurde die Wahrscheinlichkeit der Uberginge 4, —> 4,, d.h. 
2s—3>p berechnet, wofiir wir alle Eigenfunktionen schon haben. So 
bekommen wir 


Jo Rio Birde = 1090 und fiy— ai 1,35. 
0 
Weiss* hat die Intensitit dieser Linie mit dem zweiten Gliede der 
Hauptserie des Natriums verglichen und fiir das Verhaltnis der Wahr- 
scheinlichkeiten dieser beiden Linien den Wert 


Ass —3p 


== 2.0 


Ai 3p 


* K. Weiss, Ann. d. Phys. (5) 1, 565, 1929. 
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hakoniens diese Kombinationslinie ist 25 mal wahrscheinlicher, als das 
zweite Dublett der Hauptserie. Aus meinen Rechnungen kann man auc | 
dies Verhaltnis erhalten, wenn man f, = 0,01436 setzt. Dann ist i 

fos — Spr 1,35 


Le ena. 
fined  OOAee 


Aus der Formel f; = Agi C hte wo C eine Konstante ist, kann | 
i 


man berechnen, dab 

Ay Si ee 9 1 
APR Ze eS i 
Ls. 3 


ist, d. h. daB es 12mal kleiner ist, als der experimentell gefundene 
Wert. Man kann vermuten, da8 die experimentelle Zahl ungenau ist 4 


tatsichlich erhalten wir aus dieser Zahl fas—sp = 1110 und auch 
1s — 3 

fos tp = 11107001426 159 ae Teall zeigt: daf die Zahl der 
Dispersionszentren, welche der Absorptionslinie aus dem angeregten 
Zustand 2s (d.h.4,) entspricht, 16mal gréSer ist, als die Zahl der 
in diesem Zustand befindlichen angeregten Atome. Dieser Zustand kann 
nur den Ubergang 4,—> 3, geben mit dem negativen Glied f = 0,163. | 
Wir finden also, daf die experimentelle Zahl fir f,5._,,, mit dem 
Reiche und Thomasschen* f-Summensatz im Widerspruch steht. 

Endlich wurde der Versuch gemacht, die Intensitaét der verbotenen 
(s,d)-Linien abzuschitzen. Hier tritt aber die Schwierigkeit auf, dab 
nach der Wellenmechanik die Uberginge mit 41> 1 oder — 0 durch 
die Eigenschaften der Legendreschen Polynome verboten sind; der Teil 
der Integrale (9) nach den Winkelvariabeln liefert einfach Null. Um 
dies Verbot auizuheben, ist eine Stérung nétig. Da die Intensititen 
dieser Linien sehr klein sind**, so kann man annehmen, daf die Stérung 
stark auf die Legendreschen Polynome wirken muf, die Eigenfunktionen 
Ry, aber wenig verandert. Dann kénnen wir nur die radialen Teile der Inte- 
grale (9), d.h.die Integrale (10) berechnen und nur das Verhialtnis dieser 
Integrale, d.h. das Verhaltnis der Oszillatorstiarken betrachten. So erhalt | 
man 138» 3 

fag > 33 
Wert stimmt mit dem Experiment fiir Natrium iiberein, bei welchem die _ 


| 
zwei Linien, die zweite ein wenig schwachere, gleichzeitig beobachtet — 


wurden. 


== 3,3, d.h. eine langsamere Intensitatsveranderung. Dieser | 


* F. Reiche und W. Thomas, ZS. f. Phys. 34, 510, 1925. 
** W. Prokofjew, ZS. f. Phys. 57, 387, 1929. 


f 
i 


i! 
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Zur Berechnung der absoluten Werte der Intensitiaten dieser Linie 
uf iiber die Natur der Stérung irgendeine Voraussetzung getroffen werden. 
Wir machen die Annahme, da8 die Ursache der Stérung in der Unsymmetrie 
des Atomfeldes liegt, und setzen an, daB die potenzielle Energie des 
Elektrons einen von den Winkeln abhingigen. Peilchat; dh. 


U(r,8) = Vir) + Foose, 


wo V(r) die aus der @-Kurve gewonnene Energie und « einen kleinen 
Parameter bedeuten. Dies fiihrt zur Trennung der Variabeln der 
Schrédingerschen Gleichung; fiir die Eigenfunktionen R,, , bekommen 
wir die friihere Gleichung (7), in die Gleichung fiir das Legendre 


Polynomen kommt aber ein neues Glied hinzu 
2 


m 
te: yaa tT AX See 0; 


[((l — a?) X;' — 2a X; — 
Sm? ma 
h? 
wohnliche Gleichung fiir die Polynome X; = P(x), wenn 4; =1(I + 1) 

die Eigenwerte sind. 


mo z — cos? und p — sind. In Klammern steht die ge- 


Nach der Stdrungstheorie kann man die Gleichung auflésen; fiir die 
Eigenfunktionen erhalten wir 


acd 
a» PM (a) (a Pm (a) Pm @) da 
0S BONS Sr a (11) 


Diese Formel zeigt, daB auf die Terme mit irgendeinem / auch die 
-Legendreschen Polynome der Nachbarterme wirken. Wenn wir z. B. die 
‘f-Werte fiir den Ubergang s > d, d.h. 1] = 0 >1 = 2 ausrechnen, so 
befindet sich in Summe (11) ein Glied mit 1 — 1, welches von Null ver- 
schiedene Werte des Integrals geben wird. So finden wir, daf das 
» Verbot“ aufgehoben wird und solche Linien auch ,erlaubte* sind. Mit 
Hilfe der experimentell beobachteten Intensitaten der verbotenen Linien 
des Natriums gibt die Rechnung fiir die Griéfe o einen Wert von etwa 
10-2. Die unter der hier gemachten einfachsten Voraussetzung gegebene 
Betrachtung soll nur zeigen, daS verbotene Linien in unsymmetrischen 
Feldern nicht mehr verboten sind. 

Zum Schlusse méchte ich Herrn Prof. Roschdestwensky fiir sein 
grofes Interesse an dieser Arbeit und auch Herrn Dr. Fock fiir mehrere 
Diskussionen meinen besten Dank sagen. 


Leningrad, Optisches Staatsinstitut. 
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Uber die Strahlenbrechung an der Grenze von 
bewegten Medien. : 


Von D. J. Eropkin in Leningrad. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 2. September 1929.) 


Es wird die Formel fiir die Langeninderung einer Lichtwelle bei der Brechung 
an der Grenze bewegter Medien, und das Brechungsgesetz an der bewegten Grenz 
abgeleitet. 


In diesem Falle wendet der Astronom bei der Untersuchung der | 
Veranderung der Richtung und der Natur eines Lichtstrahles die Gesetze | 
der gewodhnlichen Optik an und erhilt so ein einigermaSen anniherndes | 
Resultat. In Wirklichkeit liegen die Verhaltnisse aber komplizierter, weil | 
der Lichtstrahl unter verschiedenen Bedingungen an Grenzen gebrochen 
und reflektiert wird, die sich mit verschiedenen Geschwindigkeiten | 
bewegen. — Die unten abgeleiteten Formeln erlauben es, in jedem einzelnen | 
solchen Falle die Wirkung der in der Fortpflanzungsrichtung des Licht- 
strahles befindlichen und Brechung verursachenden Massen (in den Atmo- 
sphiren der Sonne und der Sterne, bei Bedeckungen und Verfinsterungen 
der Jupitertrabanten, bei Mondfinsternissen usw.) und damit die GréSen- 
ordnung der bei der gewéhnlichen Berechnung vernachlassigten Betrige | 
abzuschatzen. 


$1. Wir betrachten die Verinderung, welche eine Lichtwelle bei a 
der Brechung an der Grenze bewegter Medien erleidet*. Der Einfachheit 
halber untersuchen wir hier den speziellen Fall des Uberganges des Strahles 
aus einem bewegten Medium in ein anderes, wobei der Strahl normal zu 
dessen Grenze verliuft. Dabei nehmen wir an, da8 der Strahl von einem 
Medium mit dem Brechungsexponent , in ein Medium mit dem Brechungs- — 
exponent m, eintritt und daB die Bewegung der Medien auch langst der 
Normale vor sich geht. 


Es befinde sich die Grenze in einem gegebenen Moment im Punkteo _ 


(Fig. 1). Wir betrachten zwei aufeinanderfolgende gleiche Phasen, von 
denen sich die erste im Punkte o und die zweite im Punkte f befinden 


* Diese Frage war schon bereits von W. A. Michelson in der Notiz: On — 
Doppler’s Principle, Astrophys. Journ. 18, 192, 1901, beriihrt worden. 
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und wobei die Phase o die Stellung q einnehmen soll, waihrend die Phase f 
ie Grenze im Punkte p einholt. Es sei die urspriingliche Wellenlinge 


Thz Thy 


7 plo 
Fig. 1. 


mit 4, und die veranderte Wellenlange mit 4, bezeichnet, beide Wellen- 
langen auf das Vakuum bezogen. 
Wir erhalten dann: 


= of = fp—po 


= 9p = Go —po 
und daraus: 
A, __ Mm «G¥o—po 
Ay n, fp—po 
Die Abstiinde p 0, fp, qo sind demselben Zeitabschnitte proportional ; 


deswegen kénnen sie in diesem Ausdruck durch die entsprechenden 
Geschwindigkeiten ersetzt werden. 

Die Geschwindigkeit der Medien und ihrer Grenzlinien sei mit v 
bezeichnet, die Geschwindigkeit der Ausbreitung der Phase sei c, im 
Medium »,, c, im Medium n,. 

Dann erhalten wir: 

a es Sar (1) 
1 Bie ea 

Beriicksichtigen wir die Mitfiihrung des Lichtes durch das bewegliche 

Medium, so haben wir nach der Fresnelschen Formel: 


und (2) 
ef 2), | 


wo c die Geschwindigkeit des Lichtes im leeren Raum ist. 
Diese Werte von c, und ¢, einsetzend, bekommen wir endgiiltig 


Vv 

e—_— — 
Pa ay elaine (3) 

A, Peas 


¢ 
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Wenn wir die Bewegung der Wellenflachen betrachten, welche aid 
Grenze unter dem Winkel  treffen und unter dem Winkel » gebrochen 
werden, so erhalten wir in gleicher Weise: : 


- 


¢— ES cos w : 
; Pamir i 
nN, - 4 


§ 2. Wir wollen eine gewisse formale Erweiterung des Begriffs_ 
,Brechungsexponent* als das Verhaltnis zweier Geschwindigkeiten (der 
groBeren zur kleineren), durch welche die gegebene Grenze gekennzeichnet 
wird, zulassen. Wir betrachten formell die Ausstrahlung und die Absorption 
als einen besonderen Fall der Brechung, und zwar der Brechung an der. 
Grenze mit dem Brechungsexponent oo. 

In diesem Falle, wenn der Strahl aus dem Medium mit dem Brechungs- | 
exponent co in den leeren Raum eintritt, was der Ausstrahlung entspricht, i 
das heiSt fiir n, — oo und nm, == 1, ergibt die Formel (3): . 


Cay Vv | 
a =1,(1—2), (5) 


d. h. die bekannte Doppler-Fizeausche Formel fiir eine bewegte Quelle. 


Ist der Wert von m, = 1 und n, = oc, was der Absorption entspricht, 
so. bekommen wir die Doppler-Fizeausche Formel fiir den Fall des — 
bewegten Beobachters. 


C me Vv | || 
Mit m, = 1 und », = — 1 haben wir den Fall der Reflexion an | 
bewegten Spiegeln, und die Formel (3) fiihrt zu dem bekannten Ausdruck: 
ctv we v 


Auf diese Weise erscheinen die Formeln yon Doppler-Fizeau als 
-Spezial- und Grenzfiille von (8) oder (4). | 

Stellen wir uns aber ein Medium mit dem Brechungsexponent vor, | 
wobei ein Teil dieses Mediums sich relativ zum anderen bewegt, so haben. 
wir in (2) 


Cc | C If 
Bi Pees und 4 = + (1-3) 
und daraus: 


Ay = A, . (8) 
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$3. Jetzt werden wir, von dem Fermatschen Prinzip ausgehend, 
das Gesetz der Lichtbrechung fiir die bewegte Grenze bestimmen. Der 
-Einfachheit halber nehmen wir an, daB der Lichtstrahl aus dem leeren 
Raume in das Medium mit dem Brechungsexponent n eintritt, welches 
durch eine Ebene begrenzt ist und sich normal zu dieser Grenze beweegt. 


Es komme der Lichtstrahl in einem bestimmten Moment aus einem 
Punkte A und gehe gebrochen durch einen anderen Punkt B und es sei 
1, die Entfernung der bewegten Grenze von A, wenn der Strahl von dem 
Punkte A ausgeht, und 7, deren Entfernung von B. Wir bezeichnen mit 
t die Zeit der Ausbreitung des Lichtes von A bis B, mit gm den Einfalls- 
-winkel, mit w den Brechungswinkel, mit s, die Lange des Strahlenweges 
im leeren Raum und mit s, diejenige im Medium. 


Nehmen wir an, daS wiahrend der Zeit, die der Lichtstrahl gebraucht, 
um die Grenze einzuholen, die letztere aus der Lage MN in die Lage 


Fig. 2. Bou 


M' N’ gekommen ist, wobei sie den Weg x zuriickgelegt hat, so haben 


wir die Grundbeziehungen: 


Si tse = Ct (9) 
und 
8, sm g + 8, sin wy = const., (10) 
-auBerdem haben wir nach Fig. 2: 
E a= COS Oe 1, — 7% == 5, cos 
~ und 
v 
Sao Ss gat WO a 
Die Werte s, und s, einsetzend, finden wir: 
1, ae 1, cos p — Bl, — Bl, ieee (11) 
coop —Bp cos w cos g — B ; 
und 


1, sin I, cos p — Bl, — Bly . tg » = const. (12) 
cos mg — B cos p — B 
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Wir differenzieren die erhaltenen Ausdriicke nach q, und 7, und 
indem wir nach dem Fermatschen Prinzip dt = O setzen, bekommen wir: 


i sing( =F —1)ag ‘ 


== "SEY (cos p — Bl, — Bly) (cos — B) aw (13), 


cos” w 
und 


1, (Bsin gp tgp + Bcosy — 1)dq@ 
ee aang ,cosm — Bl, — Bl,) (cosy — B) dy. (4a 


Durch Division von (13) durch (14) erhalten wir das Gesetz der | 
Lichtbrechung an der bewegten Grenze: | 
sing — nsiny = nBsin(g — a). (15) 

Auf diese Weise kann auch das von M. Abraham* auf anderem | 
Wege gefundene Gesetz der Reflexion an einem bewegten Spiegel abge-— 
leitet werden: 


in 5 (6 — 9) = Bsin 5 @ + 9) (16) 


Wird in (15) v = O oder ¢c — c gesetzt, so kommt das Gesetz 
von Descartes heraus. Durch Betrachtung der Lichtbrechung an der | 
Grenze der Medien n, und », ergibt sich leicht: | 


¢ 
é — — ycos “1 
Sin @ = nN, as (17) } 
sin w ¢ i 
COSI 
Ms 
Wird noch die Mitfiihrung des Lichtes nach der Fresnelschen | 


Formel beriicksichtigt, so kann man das Gesetz der Brechung der Wellen- 


flachen auf die Form 


v 
‘ ¢ — — COs 
Sin y ei Ns hy 


Nn, sin iy) 


iy if 
¢ — — cos g- 
nN, 


bringen, welche mit (4) identisch ist. 
Leningrad, Astronomisches Institut, 29. August 1929. 


* Ann. d, Phys. 14, 236, 1904. 
** oder, wie es gewéhnlich geschrieben wird: 
siny c-+vcosy 
sing c—vcosp 


A 
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4 Form und Substanz. 
Von Georg Rumer in Moskau. 
; (Eingegangen am 21. August 1929.) 
‘Die Analyse der Einsteinschen Gleichungen Rj, = 9 fihrt zu einer einheit- 


lichen Feldtheorie, die keine neuen Hypothesen iiber die Struktur des Raumes 
erfordert. Wie der Begriff der Ruhe von dem Bezugssystem abhangt, so hangt 
der Begriff des Leeren vom Bezugsraum ab. Der Substanzbegriff hat nur einen 
; relativen Sinn. 


An der Wirklichkeit unterscheidet man mit Kant den qualitativen 
Inhalt (Substanz) von seiner Form, der raumlich-zeitlichen Ausbreitung. 
Die Wandlung, die der Formbegriff seit der Aufstellung der allgemeinen 
Relativitatstheorie erfahren hat, kann man am besten mit H. Weyl* in 
folgenden Worten ausdriicken: 

, Die metrische Struktur ist nicht a priori gegeben, sondern ist ein 
Zustandsfeld von physikalischer Realitaét, das in kausaler Abhangigkeit 
steht vom Zustang der Materie. Das Wirkliche zieht in den Raum nicht 
ein wie in eine rechtwinklig gleichférmige Mietskaserne, an welchem all 
sein wechselvolles Kraftespiel spurlos voriibergeht, sondern wie die Schnecke 
_baut, und gestaltet die Materie selbst sich dies Haus.‘ 

Zu dieser Auffassung ist Einstein gekommen, indem er die skalare 
~Poissonsche Gleichung der Newtonschen Gravitationstheorie 


4(9) =e 
durch die tensorielle Gleichung ** 
eda) == hl, — 5 9K.) (1) 

ersetzt hat. Der Energietensor auf der rechten Seite tritt als Quelle, die 
zehn Komponenten des MaStensors *g,, als Potentiale des Gravitations- 
feldes zum Vorschein. Auch bei Einstein bleibt die Kantsche Auf- 
fassung aufrechterhalten mit dem Unterschied, da8 die Substanz auf die 
Form wirkt. 

Die Substanz (Quelle) gestaltet (induziert) sich ihr Haus (das 
metrische Feld). 

I. Ich méchte weiter zeigen, daB auch bei den Gleichungen fiir den 


leeren Raum 
ely (2) 


* H. Weyl, Mathematische Analyse des Raumproblems 1923. 
** Die Indizes oben links zeigen die Zahl der Dimensionen an. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 58. 18 


| 
i 
| 
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. . . . . | 
die verborgene Quelle der reinen Gravitation zum Vorschein gebrach 
werden kann. Wir denken uns zu diesem Zwecke die Welt einer Tran 


formation unterworfen: 


ae e) 
ee u 
4 — *r (G1 %y%_ Xo); <=. == *e;; *e; = (G)- 


Oxi 
Halten wir 2, fest, so stellt sie eine Einbettungstransformation dar. Vor 
dieser verlangen wir erstens, da8 die MaSbestimmung des eingebetteter 
Raumes positiv-definit sei und zweitens, daS der Raum in natiirliche> 
Weise in die Welt eingebettet sei, d. h. der Normalvektor e, ein Einheits: 
vektor ist, welcher in jedem Punkte senkrecht zum Tangentialraum is 
Dann besteht, wie.ich gezeigt habe*, das folgende System von Gleichungen 
*Ruve: ee = * Riz, + (4 Gir— Gi Gon), (3a) 
tRee, ek —= Gk.o— Gade (3b) 
*Bn veo Cy = Ago. (8¢) 
-Hierin sind *R,, und *R,;, die verjiingten Riemanntensoren der Welt un 
des eingebetteten Raumes, °?G;, = °G,; der zweite F undamentaltenso1 
des eingebetteten Raumes (wie die bekannten L, M, N der Flichentheorie)) 
yj» bedeutet die kovariante Ableitung in bezug auf die °g;,, *A,,. eine 
Skalar im Raum. Ist nun *R,, = 0, so sind (3) die Gleichungen de 
Gravitation, geschrieben in dreidimensionaler Form. Die Gleichung 
"Rin + (G. Giz — Gf Gon) = 0 ( 
sagt aus, da8 der Raum, in dem ein reines Gravitationsfeld vorhanden ist! 
von der Euklidizitiét abweicht. Die Newtonsche Theorie setzt *R;,— 0; 
nimmt also den Raum euklidisch an. Nehmen wir fiir emen Augenblick 
an, daB wir, noch bevor die spezielle Relativitatstheorie die metrische 
Zusammengehérigkeit von Raum und Zeit festgestellt hat, zu der Er- 
kenntnis gekommen sind, daf ein reines Gravitationsfeld eine Abweichung 
der Raummetrik von der Euklidizitét verursacht (so was hat schon 
Riemann leise gespirt). Dann miiSte der Ansatz gemacht werden: 
Pgh ars ce pu lt iene rea (5) 
wo °A;; der Raumtensor der reinen Gravitation und « eine sehr kleine Zahl 
ist, die im Einklang mit der Erfahrung ermittelt wird. Nun stellen wir 
uns weiter vor, da8 wir auch zu der Erkenntnis gekommen sind, da8 zu 
genaueren Beschreibung des Gravitationsfeldes auch die vektorielle 
Gleichung (3 b) notwendig ist und schlieBlich, daB die genaue Gleichung (30) 
die nur angenahert richtige Laplacesche Gleichung 4g — 0 ersetzer 


* G. Rumer, Uber eine Erweiterung der allgemeinen Relativitatstheorie 
Gottinger Nachrichten 1929. 
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mu8. So wiirden wir letzten Endes dazu kommen, die drei Systeme der 
Gleichungen in vierdimensionaler Weise zu schreiben: 

SF = Os 

Dabei bemerken wir fiir das Weitere, da8 wir zum statischen Falle 
kommen wiirden, d. h. die Ma8bestimmung im Vierdimensionalen wiirde 
von der vierten Koordinate unabhingig sein (Zylinderbedingung). 

Durch die spezielle Relativititstheorié hat aber die Entwicklung 
einen anderen als den eben skizzierten Weg (der ja auch nur theoretisch 
als méglich zu denken wire) eingeschlagen. Einstein hat den Raum- 
tensor der reinen Gravitation sozusagen iibersprungen. Ich michte jetzt 
zeigen, wie dieser Tensor geometrisch zu interpretieren ist. Aus (4) und 
(5) folgt nach bekannter Rechnung 
: Aye (GQ? Gon — G . Gen) — $ Giz (GE GZ — G). 

Wir sehen, da *A;, denselben Bau hat wie der Maxwellsche Spannungs- 
tensor und eine quadratische Form der *G,, (Feldstarken der reinen 


Gravitation) ist. 

Wir bezeichnen weiterhin als Feldraum F’, den speziellen Riemann- 
schen Raum, dessen Metrik der Bedingung 

"Ree — 9, (@,B = 1, 2,3,...) 

geniigt. ', ist euklidisch, also im gewdhnlichen Sinne des Wortes leer, 
substanzfrei. Ist im Raum ein reines Gravitationsfeld vorhanden, so ist 
er schon kein F,, sondern ein Unterraum von F,. J, ist auch , leer“, 
Wenn wir die reine Gravitation nicht zur Substanz rechnen, wie es auch 
in der Einsteinschen Auffassung der Fall ist. Wir sehen, da der Be- 
eriff des , Leeren“ relativ ist und davon abhingt, wie wir die Gravitation 
auffassen. Im Dreidimensionalen ist sie Substanz, im Vierdimensionalen 
aber ist sie mit der Form (d. h. der metrischen Struktur) verschmolzen. 
Beide Auffassungen sind aber gleichberechtigt. 

If. Das Bisherige erscheint als eine Analyse dessen, was in den 
Gleichungen 1p 6 


als solchen liegt. Ich komme jetzt zum synthetischen Teil im Kantschen 
Sinne. Nachdem ich erkannt habe, daB die Gleichungen (2) in drei- 
dimensionaler Form geschrieben sein kénnen, erschien mir die Idee von 
Kaluza* vom finfdimensionalen Raum, die an sich selbst eine tiber- 
zeugende Kraft hat, in einem ganz neuen Lichte. Wir unterwerfen den 


Ansatz von Kaluza 
Run 0) 


* Th. Kaluza, Zum Unitatsproblem der Physik. 


Berl. Berichte 1921. 
18* 


1 


| 


| 
| 
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fir Gravitation und reine Elektrizitat der vorhergehenden Analyse. Alles: 


bleibt wie friher, nur statt der Dimensionszeiger 4 und 3 sind 5 und 4| 


zu schreiben: 


Ry yet ey <= * Rix + (A Hy, — Hp Hox) = 0, (6a)) 
OR, Lo eh = *Ay.g — je be — 0; (6 b)) 
° hig tates (Aggies (6c) 


Die Gleichungen (6a) sind die Einsteinschen Gleichungen (1). Da8) 
die Gleichungen (6b) unter gewisser Zylinderbedingung, auf die wir so-. 
fort zu sprechen kommen, in der ersten Naherung die Maxwellschen 
Gleichungen im ladungsfreien Raum 
Diy, 7% == 0 
geben, hat bereits Kaluza gezeigt. Die Gleichung (6c) harrt noch ihrer 
Deutung, die eventuell mit dem Poincaréschen Druck zusammenhangt, | 
wie Einstein und Grommer bemerken*. 
Die bei Kaluza als kiinstlich erscheinende Zylinderbedingung be- | 
steht darin, daB der MaStensor des F, unabhangig von der fiinften 
‘ Koordinate ist. F ragen wir uns, was der Zylinderbedingung in F, ent-— 
spricht, so sehen wir sofort, daB es die statische Bedingung der allge- 
meinen Relativititstheorie ist. | 
Es erscheint uns jetzt modglich, den Elektrizitatsbestandteil des 
Energietensors geometrisch durch den zweiten Fundamentaltensor der 
Welt auszudriicken. Eine einfache Rechnung gibt aus (1) und (6a) 
wT! == (Hy Hy — HH) — 20, (Bo, — Be), 
Der Substanzbegriff hat noch eine Anderung erfahren. Der Begriff des | 
»Leeren“ hingt davon ab, wie wir die Elektrizitit auffassen. In Ves 
ist sie Substanz, in V, bleibt sie auch Substanz, in F, wird sie mit der 
Form (d. h. der metrischen Struktur) verschmolzen. Alle drei Auf- | 
fassungen sind gleichberechtigt. 
Wir schreiben die Gleichungen (6) in dreidimensionaler Form: 


Ru ve ee = "Riz + (4. Gin — GE. Gor) + (EE;, — Ef Ey,) = 0, 


21 21 
"Ruvesee = Gh,o— Go,4 + (Ai To— ET;) = 0, 
: ne i. f oe 12 
Ru ys & — Fy, ¢ — Hs 4+ (G75 — GIy a 0, 
29 A — Aug == ((); (a, B = 4,5). 


* A. Kinstein und J. Grommer, Scripta Universitatis atque Bibliothecae 
Hierosolyminatarum 1923. 


** Es bedeutet V,, einen allgemeinen Riemannschen Raum. 
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a 21 ee Vee 
_ Hierm bedeutet 7 — — T die erste Torsion des V,, E;, seinen dritten 


_ Fundamentaltensor. Wir machen jetzt den nichsten Schritt und schreiben 
_ die Gleichung fiir den F, 


Ree Cp = Rex as CHO Hs 7 ie °H; Hex) 2=5 Sh (7 a) 
Renee — °Ak.g —? Sun are 0, 7b) 
al Py ee C3 a es ==) (7c) 


die wir wie auch in der vierdimensionalen Form 
eRe , — “Ry + (CH.*H;,—*H; *H,,) + CB‘B,;,—*By Boy) = 0, 
Ae 21 2 
Ru ve CE = ‘Ayo —* ok a CBT, —4B AT, ae 0, 
(Paes % 12 12 
*Rures & = “Beg —*Bo,, + (tHe To—‘*H.*T,) = 0, 
Bea vlan bp == *Aap == 0, (a, p == 5,6), 
so auch in der dreidimensionalen Form 
Ru ve; ee == PRy, + (4 Gi, — Gz Geox) + (LE. Ey, — Ey Egy) 
+ (MU. Mi, — M? uM, ,) = 90, 
é an a 6 g At 21 o3t SL! 
Ru ves Cig Gr; a Go; k + (E,To— ET;) aie (M,T>—MT;) = 0, 
; ae - ’ giz a1 632 32 
Buys = Exi,s — Eo;e + (GeTo— GT;) + (Mi, To—MT;) = 9, 
ee 2 13 138 PY: 23 
Ru veg Ch —= My 5 — Mey a (GT's — GT;) + (4,T6— ET) = 9, 
Piece ee = Ae. 0; (ce, B = 4,5, 6) 


> 12 13 23 
schreiben kénnen. 7',, 7, 7, sind die drei Torsionen des Vz; G;z, Miz, 


_ M;,;, seine Fundamentaltensoren. Wir haben gesehen, daf ein V, ent- 
weder selbst ein F’, ist (dann ist er leer) oder ein Unterraum von I’, 
(dann ist in ihm ein Gravitationsfeld vorhanden), oder ein Unterraum 
von /’, (dann ist in ihm auch ein reines Elektrizitatsfeld vorhanden). Wo 
_also noch ,etwas“ ist, was weder Gravitationsfeld noch Elektrizitatsfeld 
ist, muB der V, ein Unterraum in F, (n > 5) sein. Nun zeigt aber die 
 Geometrie, daB jeder V, ein Unterraum eines speziellen F,, namlich des 
euklidischen oder pseudoeuklidischen sechsdimensionalen Raumes ist. Das 
zeigt uns, daS der Ubergang zum F, auch der letzte Schritt ist. Wir 
lassen die Frage offen, was von der Substanz bleibt, falls die Gravitation 
und Elektrizitat von ihr abgespaltet wird. Der Ausdruck Materie 
(Materiefeld) scheint mir, provisorisch, am passendsten. An den Stellen 
des V,, wo er kein Unterraum von I’, ist, ist der Viererstrom vorhanden. 
Hier sind wir an der Grenze, wo der Mathematiker stehen bleiben mu, 


1 
| 
| 
| 


um das entscheidende Wort des Physikers abzuwarten. Die Gleichungen (6) 
konnen der Reihe nach als GauS-Einsteinsche, Codazzi-Maxwell-: 


sche und eventuell Laplacesche genannt werden. Diese letzten harren . 
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noch ihrer Deutung. 

Unsere Auffassung kénnen wir folgendermafen formulieren: 

Von der Aufgabe der Feldphysik. Die Feldphysik ist eine 
Geometrie der F,, (n = 8, 4,5, 6), und zwar a) die Geometrie des F, ist 
die euklidische Geometrie, b) die Geometrie des F', ist die Einsteinsche 
Theorie der Gravitation, c) die Geometrie des F’, ist die Kaluzasche 
Theorie der Gravitation und Elektrizitat, d) die Geometrie des F, ist 
wie c) an den Stellen, wo der Viererstrom vorhanden ist. 


III. Von der Gleichberechtigung der Schreibweise in ver- 
schiedenen Dimensionen. Die Gleichungen fiir einen F,4, 
(n = 8,4,5; p — 3,2,1) kénnen in n-dimensionaler Schreibweise ge- | 
schrieben werden, indem man die Gau8-Codazzischen Gleichungen fiir 
einen V, in Fy 4 i d 


. ese a a 
W+PRy ye; Ce = "Rip + S HH — Hi Fines = 0 (Gan8), 


a=1 


p=p Ba | 
OY PR Gye, = ore ae The eae Si (f= Hr) — = 0 (Codazzij 


B =1 
durch die © a skalaren Gleichungen 
at PRuwOaee == "Apgia= OF Gee eee) 

erganzt. 
IV. Von der Relativitit der Substanz. Die Substanz ist die | 
Abweichung der Geometrie von der Feldmetrik und hat nur einen relativen | 
Sinn, d. h. hangt davon ab, was fiir einen Bezugsfeldraum wir wihlen. | 
Wahlen wir als Bezugsfeldraum den F, (wie es die alte Physik gemacht | 
hat), so ist auch die Gravitation Substanz. Wahlen wir mit Einstein | 
den F', als Bezugsfeldraum, so ist die Gravitation keine Substanz. Wahlen 
wir mit Kaluza den F,, so ist auch das reine Elektrizitatsfeld keine 
Substanz. Wahlen wir den F,, so ist auch der Viererstrom keine Sub- . 
stanz. Die Wahl des Bezugsraumes steht uns frei. Die zweiten, 
dritten usw. Fundamentaltensoren des Bezugsraumes sind die Feldstarken 
der Substanz. Die entsprechenden Energietensoren sind quadratische 
Formen dieser Feldstirken. 

V. Gleichungen der Elektrizitat bei Fehlen des Viererstromes 
(V, in F.): 
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: Maxwellsche Theorie % Vorliegende Theorie 

q S = F,.Ft¢—19'F,,Fe8, +t —16'R — (HH — HoH) 

; — 16 (7? — Be A, (1 
DF, OF OF. On we ee 
Oa! iy Oxi ae Ack 0, Roki + “Rorre + "Rorsx = 0, (2) 
OF 

a o> "Root = 0; Hig — He, = 0, (8) 
Fehlt, Ro’oo = *4yy = O. (4) 


Bei Vorhandensein des Viererstromes (V, in F,): 


*Rr —1 00 R = (AH) — Bf He) — + 0? (H? — SHY) 


+ (B Bi — BY By) — } 0! (B* — BBY), (1) 
eee.¢— Hare 4 zy elisch —.0, (2) 
Ot 05 Ho = = BT, = BT, 3 (3) 
tee pig 0; (4) 

mu welchen noch hinzukommen: 
Chg = 0) Bag — Bo = HL Ts — HT; (5) 
“Bop.i — *Bitsk + zyklisch — 0, (6) 
ad ee OF Rigg = Aj, 0. (7) 


Ich wollte in dieser Arbeit die Relativitat des Substanzbegriffs, wie 
sie aus der allgemeinen Relativitatstheorie notwendig folgt, besonders 
hervorheben und betonen. Ich lasse deswegen alle Fragen offen (besonders 
nach der Deutung der fiinften und sechsten Dimension), die bei dem 
heutigen Stande der Wissenschaft noch nicht beantwortet werden kéunen 


-Herrn Prof. Dr. M. Born bin ich zu besonderem Danke verpflichtet 
fiir die Anregung und das Interesse, das er dem Werden meiner Arbeit 
gezeigt hat. 

Géttingen, im August 1929. 


Anmerkung bei der Korrektur. Wie ich erst nachtraglich er- 
fahren habe, hat bereits H. Mandel* die Theorie eines V, in V,,, in 
die Relativititstheorie eingefiihrt. Durch den grundlegenden Begriff der 
Relativitat der Substanz unterscheidet sich die vorliegende Theorie von 


den friiheren mehrdimensionalen Auffassungen. 


* ZS. f. Phys. 456, 285, 1927. 
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Zur einheitlichen Feldtheorie +. | 
(Erginzende Mitteilung.) 
Von Rascheo Zaycoff in Sofia. 
(Hingegangen am 24. August 1929.) 


Es werden die verschiedenen Wahlméglichkeiten der Hamiltonschen Funktion 

in der Kinsteinschen einheitlichen Feldtheorie diskutiert und die hervorgehenden 

Feldgleichungen angegeben. Sodann wird die Theorie in einer von Ricci und 
L. Civita herriihrenden Form umgekleidet. 


§ 1. In IV habe ich erwahnt, da8 die Gréfen H*“? keine homogene} 
quadratische Funktionen der Gréfen S,g, sind. In der Tat liefert eine} 
Berechnung: 


ap 
1A fon 4 peruangeg (1) 


V9 


Ace — 9%? Saxe Sexe —_ 3 Suze ca 


mit 
Bee — Awxe 8.8 oh (2) 
Ce 8 = ahone Nets Abu aS | 
Die Formeln IV (57), (58) lauteten: 
lim {9( #2) 25% 2) | 
o> 0 
2 H* ee) (8) 
6 Vg | 
wobei ,|“ die in IV (11) angedeutete Operation bezeichnet. 


lim f 


a> 0 


=: Lh. | 


In IV(48) haben wit postuliert, dag ,lim {Pe22\. endlich beshmnonme 


G—> 0 
Gréfen sind, die wir in V mit *K «sy bezeichnet haben. 


Nun folgt aus (1), (3): 


J¢ = lim fel =|} im fel AT) 4 tim {el 


o—>o0 o> 0 


Coe 
“a 
Das erste Glied auf der rechten Seite von (4) verschwindet, das 
zweite stellt eine endliche GréSe dar und, da die GréfBe J@ endlich sein 
mus, so mu8 auch offenbar 


lim {,| Cee} = 0 (5) 


o> 0 


y+ R. Zaycoff, ZS. f. Phys. 58, 719; 54, 590, 738; 56, 717, 862, 1929. Im 
folgenden mit I, Il, IIL, IV, V bezeichnet. Vgl. auch die dort aufgewiesene 
Literatur und die Fehlerberichtigung, ebenda 58, 148, 1929. 
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ihe ated 


sein, d.h. nach I (21), IV (11), (26), (27): 


lim {3 Fux (S*** + 6 At*e)} + lim (AeH*(Vy Av 4 A--9 A% 04) 
o>0 o>0 he a 
ee at a. Oo) 0 © 


2 Das erste Glied von (6) verschwindet und das Verschwinden des 

_zweiten Gliedes liefert 4 Gleichungen, welche ja dann auf Grund der 

_ Identitaten und der Gleichungen IV (27), (55) notwendig bestehen miissen. 

. Um diese Schwierigkeit zu iiberwinden, habe ich in IV Zusatz den Grenz- 
fall ,limé — O0* ausgeschlossen. 

Nach V (6) ist nun 
ee Dei pa Nin) 
ap = aHig— Ug ha = qo 11m {2} — Dp lim =}. (7) 


o> 0 eG, 


#8 
Die *F,3 sind endlich. Es miissen daher lim J —4| auch endlich bleiben, 


5 —> 0 


d. h. die Gleichungen IV (55) sind notwendig erfiillt. Somit darf nie ,o“ 
zu Null herabsinken. 
§2. Wir setzen im Einklang mit IV (1), (2): 
H=k\iH, + uH,+ v;,}, (8) 
wo jetzt A, u, v feste Werte annehmen und wir ,k* beliebig wahlen 
k6énnen. Wie in IV begriindet wurde, ist durch (8) die allgemeinst- 


moégliche Form der Hamiltonschen Funktion gegeben. Wenn wir gemi8 
IV (28) setzen: 


pee lieae ae (9) 
w—2A 
so folgt nach [V (27): 
Desire og Foe, (10) 


welche 6 Gleichungen eine allgemeine Giiltigkeit haben. 

Um die tibrigen 10 Gleichungen, welche eine Verallgemeinerung der 
Gleichungen IV (68) darstellen, zu erhalten, spalten wir zunachst (8) 
in zwei Teile auf, also: 

H=Hy+H 
Hw = —+1H, — 34, + Azt- (11) 


4 
Wir setzen wiederum: 
He? —72 D, (Ae"8 a HEY) — Lb, (12) 


+ In IV ist statt »Hw) “ der Buchstabe ,H“ verwendet worden. 
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woraus folgt, daf die gesuchten Gleichungen zunachst die Form: 


Lee See ead (13), 
annehmen. Nach IV (64), (65), (67) und (13) folgt: e| 
re 
Rep —4$9apk = 2. (14) 


Vg 


sence ti eh 
p=kei—w) 


Wir setzen: 


(15) 


Die Gleichungen (14) nehmen nach einer Berechnung die folgende | 


Form an: 


Rag — 39ap BR iq 
Be a=) (p= | 
== a9a6 a Mune LybEe = B Auxe Avex — (@ + Bo) Ne An) 


2 
a+ B ux y Mz a — B -%U 
oe 4 (\uze Ma 2 Naux A; — D) Nene Ng 
+ (@+ 80) Nahp—5 Du (At a + Ae.) 
0 
A (De \p + De ha) — (& + BG) Gap Du A“. (16) 


| 
| 


Also wir haben in den Gleichungen (10), (16) die 16 Gleichungen | 


der einheitlichen Feldtheorie. Aber die Wahl der Konstanten a, #6 ist 
wegen des Auftretens der k-Konstante in (15) noch ganz willkilich. 
Eine apriorische Uberlegung zeigt nun, da8 ,o«“ nur der zwei diskreten 
Werte 0 und 1 fahig ist. 

we ist: or ae (47) 
in allen Fallen, wo ,H“ in der Form: 

Us hc PN Pe Be ema Pe Bi (18) 
dargestellt werden kénnte, wobei H*, H** die Bedeutung IV (29) haben 
und die Konstanten @, und @, beliebig sind. 

Es ist ferner: 
== (19) 
in allen Fallen, wo ,H* nicht in die Form (18) gebracht werden konnte. 
Dann folgt aus (15), (19): 
mae st 
Aus IT (21), IV (26) und (10) folgt: 


Du (At g— At +0 +0) Fug = 0. (21) 


ky 


| 
| 
| 
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a $3. Es bleiben natiirlich die Gleichungen V (19) in Krafty, wobei 
pz allgemein: 
4 Se 
: OY = * Kap (22) 
4 ) 
_gesetzt wird und anstatt V (13) die Formeln: 
E ; 
mp == 6, /* Oe 2 = 
Si ae 20+ 3 Bpo—2 o rte 
; (28) 
P 0 oi\* —0;,K* =  A* 
Es ist nach IV (67) und (16): 
1 Hw 
coe 2 3 = 
Se FB po ne 28+ 880) + 2- =: (24) 
Jn erster Naherung ist gemaB I, 8.724 bis 725: 
0 Ne a 
Ape ass 0. Rie. (25) 
Bei Benutzung der Formeln IV (71), (72) folgt: 
~ Od Ody 0d, 
Be a ey BY een 4 ¢ 
By eo “ta Ow, | Ow, , (26) 


wo jetzt d,g nicht durch IV (73), sondern wie in IV (75) allgemein 
definiert sind. Es folgt aus (26) die duale Beziehung: 


a Od, 
*S, = Pad 
Ok, ' (20) 
woraus sich 3 ae 
ee oe 0 (28) 
vu Lu 
ergibt. 
Nun haben wir anstatt (3): 
2D H*ee 
ee 
Nee 6Vg ; (29) 
ol Per) = () 
oder nach IV (11) und (1), (4): 
Dy TRO — Je | 
Fre = 1/6 D, {Ace + Bee + Ceo} (30) 


+ {1/o(Ae*~ + Bex + Ce) + Fe*} apes 


zusammen mit (2). 


+ Zwischen diesen bestehen zwei identische Beziehungen. 


“ 
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F® stellt jetzt einen endlichen Vierervektor dar. Die Formeln (30) | 
bilden die Verallgemeinerung der Maxwellschen Gleichungen. Wir 
unterlassen eine explizite Berechnung der F”. Fi 


Nach IV (70), (75) ist: 


hap =2Gap + 4dep. (31) 
Nach I (37) ist ferner: 
roe = 5 (Ger O9ey te dg, 
«By 95 0 xg aes) 2\ 0x8 2 (32). 
eee sie se a 1 Oda. | 
ee RIC O Le 2 0%, 


Durch Einsetzen der Formeln (26), (82) in (10), (16) erhalt man die 
verschiedenen Gleichungen in erster Naherung. 


Wir sahen, daB ,o“ von Null verschieden sein mu8. AuBer dieser | 
Einschrinkung in_der Wahl von ,o“ tritt eime neve hinzu. Es ist | 
némlich auch: 

: 6p —1. (33) — 

Denn falls G6 = — 1 wire, so miiSte nach (21): | 

u Ts, u — | 

Du(e ¢ Ne —% (34) 

sein, ein Fall, welcher eine unzulassige Entartung der Gleichungen (10) — 
bedeutet. 

Der Fall « = 1 soll auch ausgeschlossen werden, denn er bringt — 
eine unzulassige Entartung der Gleichungen (16) mit sich. 

§4. Anwendungen: H — kH,. 


In diesem Falle ist: 


j= 00 he, (pS — lS Se ae (35) 
Wir haben die unzulassige Entartung der Gleichungen (10). 
H = kH,. 
Es folgt: 
6=0, £7 te to (36) | 
gerade diese Hamiltonsche Funktion hat A. Einstein zuerst betrachtet. 
I pia i 
oS 1, k= belicbige Ge One x. (37) 


Nach (10) ist die letzte Beziehung nur dann mdglich, wenn zugleich: 
Hey frome (38) 
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Der obige Ansatz fiihrt also zu paradoxen Ergebnissen 7. AufSerdem 
haben wir die unzulissige Entartung der Gleichungen (16): 


H = k{—iH,+ (1—e)4,} lime ==" 0. 
ete ee Ne ee ee, (39) 
“woraus lim 6 — 0 folgt, d. h. wir haben einen unzulassigen Fall vor uns. 


In erster Naherung liefert dieser Ansatz Gleichungen, die mit der 


ersten Naherung der Gleichungen II (15), (23) zusammenfallen. Jedoch 
kénnen die Beziehungen II (15), (23), wie eine Vergleichung der 
Formeln II (7), (13), (14) und IV (7), (17) zeigt, nicht aus einer 
- Hamiltonschen Funktion abgeleitet werden. Damit ist aber auch be- 


-wiesen, da8 zwischen den letzten Gleichungen keine vier identischen 
- Beziehungen gema8B der Kovarianzforderung bestehen, also keine Iden- 
titaten der Form IV (11). 


H =k {Hw +¢,H*+6,H**}, lime, = 


aa li [&> | — O++ 
hime, == 0 oul Ua 


o=0 k=1, p=e, o=2 (40) 
1 
woraus lim 6 — 0, limo = 0 folgt, d.h. wieder ein unzulassiger Fall. 


Wir kénnen aber sowohl ¢,, €,, als auch 6 als sehr kleine, jedoch 
von Null verschiedene Konstanten betrachten +77. 


$5. Aus I (2), (3), (4) haben wir ++++: 


Ay — hem A®, Ae ey NEE A: 

as, — ham @ x”, ad x& — he” d Sm, 

as? = Jap dx dx? — dsm, ° (41) 
Va She wal 


dQ = Vodx' dx dx dat = ds,ds,ds,ds, 


Wir definieren die Parameter ,s,,“ als nichtholonome Koordinaten 
der raum-zeitlichen Punkte; ,2*“ als holonome Koordinaten derselben. 
Zwischen den Differentialen beider Koordinatengruppen bestehen die 


+ Vel. I (56). 
++ Vgl. IV (24), (83). 
+++ Vielleicht hat A. Einstein zuletzt diese Tendenz verfolgt, aber man mu, 
wie wir sahen, ganz gleichgiiltig, ob ¢,, &, endlich oder unendlich klein seien, 
doch ,0 = éo/e,“ lediglich als endliche Gréfe betrachten. 
++++ Dem Herauf- und Herunterziehen der lateinischen Tndizien kommt keine 
Bedeutung zu, da gegeniiber linearen Transformationen der Unterschied kovariant— 


kontravariant verschwindet. 
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Relationen (41), wobei hym, h*™ Funktionen der ,x%“, nicht aber deq 
Sa sider | 
Wir setzen ferner ty: il 
O\A OA 
= yam 
Os, Of. 
welche GréSe die Anderung von , A“ langst ,ds,,“ darstellt 
_ Es la8t sich zeigen, daB: 
oN O\B ON A 
—— (Ay By =A, ——— 43), 
O ie m a m OS, om n Os, ( ) 


ist. Ferner wird aus I (15): 
‘(d,d, — d,d,) x* = 0 


i" 
(42) 


ie AG; Uy ds dh) Sep ig a yd ae (44) | 
wobei Perper es A552 Fang HE het, | 
ares — itm W™hex ho I- (45) 


Nach I (7), (8), (12) und (42), (44) ist: 


‘ oN wt ON hk 
Ayes tity (S- pep ). (46) 
Wenn wir setzen: 
A gh? ™ == fal -oder, ie ae (47) | 
folgt ferner | 
Nove == Ne (48) | 
Wir haben noch: ; 
Seton = Lian =F ame ae Nake (49) 
Sey == Skim ha ghgi lym; 
oS ces SS ee. 
Setzen wir: 
3 tim + Akemi t Aine} =I eres (50) — 
so folgt aus I (13): ‘| 
hex — | eam B?™ Nox hor ttt (51) 
Es ergeben sich die Beziehungen: 
ice rr == Nm) = — 
Tle mr == 9, Clie et | (52° 
| lktm — | Fee Neim | 
im Einklang mit I (12), (13), (27). 


Te AG Te Sh EPA 
+t Das Zeichen ,A“ bedeutet, daB es sich hier nur um Symbole, nicht aber 
um Ableitungen schlechthin: handelt. 


Tit [lez m Sind die Riccischen Koeffizienten mer 


i 
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§6. Nach I (7), IT (5) ist*: 


# 
no A., OA 
fem — a m wai 
Bos, hea AS, es han == Vite, 
4 ; (53) 
Dae = he (-- uw = vee? tars ; 
5 ! t 0 ty A, ) An D,, Ay Reon (; Du Au) Ab. 
-Es ist ferner: 
AL - == = a —— wee 
54) 
ON A : ( 
Lee uk a 
! ea hem l  yA 
und nach I (24) und (44), (54): 
f an ee gn ge4 eh ON AG, ‘ 
OS; OSs) sie 08, OS, re ws Wes Oo) 
ganz analog der Identitat I (10). 
Wir haben noch: 
Ogee BOE] 
Ein = : * 
: ; O8m 0s, ) 
und wenn wir setzen: 
d ea /\ 57 
? 05, es) (5 ) 
erhalten wir die Analogien der Identitaten II (11), an, Tat) = 
E'inn = d, Amnrs 
(dy dj — dy dy) A... == dm ArimA.---), (58) 
dy dy Xe —— Som nim Xkr...): 
wobei die GréSe X,,... in k,/ antisymmetrisch ist. 
SchlieBlich folgt aus I (5), (7), (8), (13) und (52), wenn wir 
Degen OHO Ag Ney gy PO, AY (59) 
setzen, die Beziehung 
ON An, = : 
—— = BA +l lem Abe (60) 
08; 
Fir eine Parallelverschiebung des Vektors A, gilt natiirlich: 
A 
ge tes Ey (61) 


08, 


* Nem A@™ gyg Sind sowohl mit ,V“ als auch mit ,D*“ vertauschhar. 


Dies folgt aus I (11), Il (5) und (47). gap sind bekanntlich auch mit den 


Riemannschen ,,0“ vertauschbar, h,,,, h%™ aber nicht! Vegl. I (14). 
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oder nach (60), (61): a | 
8, Ag = Wa Oe (62), 


Die Formeln (59), (60) kénnen auch so geschrieben werden: ¥| 
9 Am == h™ 8, Ag dt" = Nem Sy, At dat = dAm — I le tm Ap 4 5; (63). 
Fordern wir, daS die Ubertragung des Vektors A,, nicht parallel | 
wird, wohl aber die im Riemannschen Raume induzierte Ubertragung, d. h._ 
Oo Ay, =U, (64) | 

so gilt nach (63), (64) fiir die Anderung des Vektors A, die Beziehung: 


aA, —— V leton ApS; (65) - 
oder auch: 
ON Am Es 
0s; — | leomoAas (66) | 
Aus (44), (52), (63) folgt: 
: (Od, — %44;) Sm = 0. (67) | 


$7. Nun ist-nach IV (1), (2) und (41), (45): 


Hada) da? da® dat = &{A Agim Azim + & Anim Azmi . 
+ Am Am\ 48, ds, ds, d58,, (68) — 


was ja selbstverstandlich ist, da die Gréfen g.g, sg aus denen ,H“ 
gebildet ist, gegeniiber einer gleichférmigen Drehung der Vierbeine — 
invariant bleiben*. Aus (68) ersieht man, da beide Darstellungen zu | 
denselben Gleichungen zur Bestimmung der hg »-GroBen fiihren. Deshalb _ 
sind wir berechtigt, vermittelst aller Formeln in § 5 und 6, die in den 


friiheren Paragraphen gewonnenen Gleichungen einfach umzuschreiben. : 


Beispiele. 
Gleichungen (30) nehmen die Form: 
dy. Fine = F'n (69) 
an. Wir setzen: 
ON ~ Oa is . 
OS; = Os, ‘ "et oo 
und nach (46): 
a — — Nia oy mi (71) 


* Aus I, 8.721 FuBnote und (45) folgt, dafi die etm keine Drehinvariante 
sind, wohl aber die Gré8en: 


US ep RN ics Say Nam ts Dr an 
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le 
5 ' 
ferner: d,O, = @) 


is d,w, — pl (te) 
Dann nehmen die Gleichungen V (19) die Form: 
ap, i # ate 
Ng rOm ( met oe oe zara 
. Ae (73) 


on Be 
Os" 

an. ine genaue Vergleichung der Gleichungen V (19) und V (21) 

zeigt, daB es sich hier nur um eine Analogie zwischen den acht Wellen- 


4d, — (Fm , —* mr), — dm, B + (hy, mae pvr — 


‘gleichungen aus der einheitlichen Feldtheorie und den acht Dirac- 
Whittakerschen Wellengleichungen handelt und da8 durch die Ver- 
schiedenheit der beiden Termgruppen V (26), (27) und V (28), (29), wie 
auch durch den Ersatz der Riemannschen ,0,“ durch die Einsteinschen 
» Vu‘, die Distanz zwischen den beiden Arten von Gleichungen noch 
immer geniigend gro8 geblieben ist. 

Aus allen Ausfiihrungen ersieht man, da8 wir im Recht waren, als 
wir in I, S. 722 und IV die Einsteinwelt als eine nichtholonom-euklidische 
Welt und die einheitlche Feldtheorie als eine Verallgemeinerung der 
speziellen Relativitatstheorie in dieser Hinsicht aufgefaSt haben +. 


§8. Um die Quantentheorie mit der einheitlchen Feldtheorie zu 
verséhnen, haben V. Fock und D. Iwanenko in einer Reihe von Ab- 
: handlungen versucht, in die Einsteinwelt auSer den Vierbeinkomponenten 
noch die Komponenten eines Halbvektors (Y) einzufiihren, die sich bei 
der Drehung des Vierbeins wie die Diracschen ™-Funktionen trans- 
formieren. Ich glaubte aber, daf die y,,-Matrizien sich als Ergebnis der 
Reduktion mehrerer Gleichungen auf nur 4 Gleichungen herausstellen 
sollen. Ich habe daran gedacht, die Einsteinsche einheitliche Feld- 
theorie durch Hinzunahme der Whittakerschen Wellenvektoren P,, Qn 
zu erginzen, so da an Stelle der Gleichungen (10), (16) etwa davon 
_abweichende, die GréfBen P,,, Q, enthaltende Gleichungen auftreten und 
auBerdem noch weitere Gleichungen fiir die P,,, Qm hinzutreten, bin aber 
von dieser Idee bald abgekommen+}. Denn derart erginzte Gleichungen 


+ L. Civita hat diese Welt als eine Riemannsche mit eingebettetem ortho- 
-gonalen Liniengitter betrachtet. Jedoch ist diese Einsicht vdllig aquivalent der 
anderen. Der wesentliche Zug bleibt die Hypothese von der starren Bindung der 
Vierbeine in den verschiedenen Weltpunkten. 

+t Vielmehr mu8 man versuchen, mit den vier »Komponenten“ der Dirac- 
‘schen &-Funktion auszukommen, indem man kovariante Differentiationsregeln fiir 
diese herleitet. Vgl. V. Fock, D. lwanenko, O. R. 188, 1476, 3. Juni 1929. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 58. 19 


~ 
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wiirden notwendig die Konstanten m,, e, die auch in der Whittaker- 
schen Theorie vorkommen, in sich enthalten. Letztere Konstanten sind 
aber verschieden fiir die verschiedenen Bausteine der Materie. ‘| 

Ich glaube, daB die Weltkonstanten m,; e sich als Ergebnis deal 
Integration lauter Felddichten ergeben miissen. Ist doch auch der Ur- 
sprung von ,i“ (Plancksche Wirkungskonstante) von solchem Charakter! 
Ich habe versucht, die einheitliche Feldtheorie nogh um eine Weltdimension 
zu erhéhen, um etwas mehr zu erhalten; die Ergebnisse aber waren fiir 


die Quantentheorie belanglos. 
Nun zeigt eine Arbeit von K. Bollert*, da8 die Diracschen Wellen- 
gleichungen aus der Mieschen Elektrodynamik hergeleitet werden kénnen. _ 


Bekanntlich stellt die Weylsche Verallgemeinerung der Relativitats- 
theorie im Zusammenhang mit dem Hamiltonschen Prinzip den natiir-_ 
lichen Boden der Mieschen Theorie dar. Ob die Ergebnisse von K. Bollert | 
nicht etwa einen Riickgang zu den schon verlassenen Positionen der | 
allgemeineren Relativitatstheorien von H. Weyl und A. 8. Eddington | 
bedeuten wiirden? Wie wird sich aber das Problem der Einheitlichkeit | 
‘von derartigen Standpunkten umgestalten? Aber selbst A. Einstein | 
glaubt auf dem rechten Wege zu sein und ich denke, da trotz aller | 
Griinde zu einer Skeptik beziiglich des jetzigen Standes seiner Feldtheorie _ 
doch kein Anla8 vorhanden ist, die ihr zugrundeliegenden geometrischen 
Elemente zugunsten alter Konzeptionen zu verwerfen. Man mu8 nun auch © 
die Quantentheorie in das Schema der einheitlichen Gesetzlichkeit ein- — 
gliedern. 


Sofia, Physikalisches Institut der Universitat, den 20. Juli 1929. 


* K. Bollert, ZS. f. Phys. 55, 409, 1929. 
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Uber die Photolyse der Lésungen ? 
von Schwefelwasserstoff in Hexan und in Wasser 
und uber die Photolyse von Lésungen im allgemeinen. 
Von E. Warburg und W. Rump in Charlottenburg. 

Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 28. September 1929.) 


Fir H,S-Lésungen ist im Gegensatz zu den friiher untersuchten JH-Lisungen die 

elektrolytische Dissoziation des Photolyten zu vernachlissigen. H,S-Lésungen in 

‘Hexan folgen dem Aquivalentgesetz, H,S-Lisungen in Wasser aber nicht. Dieser 

Unterschied 1a8t sich darauf zuriickfiihren, daf H,S mit Hexan nicht reagiert, 
wohl aber mit Wasser. 


1. Bezeichnungen: mn molare Konzentration in Mol/Liter, g’ Mol 
des Photolyten, zersetzt durch Absorption von Strahlungsenergie gleich 
‘1geal, abziiglich der im Lésungsmittel steckenbleibenden, durch die 
Lésung, g Mol des Photolyten, zersetzt durch Absorption von Strahlungs- 
energie gleich 1 gcal, durch den Photolyten. 

: Wenn, wie zunichst anzunehmen, auBer dem Photolyten kein Stoff 
in der Liésung sich befindet, so ist m’ == gq. Befinden sich in der Lésung 
-auSer dem Photolyten andere Strahlung absorbierende Stoffe, so ist 
gy <g. Unsere experimentellen Bestimmungen betreffen die Grife g’. 
p beanspruchte Mol des Photolyten durch eine von ihm absorbierte 
~Grammkalorie, also 1 |p Valenzstrahlung, d.i. Strahlungsenergie in Gramm- 
-kalorien, durch deren Absorption ein Mol des Photolyten beansprucht wird. 
Aw) 
28400’ 


Es. ist » = Wo Aq die Wellenlange in w (Mikron) be- 


deutet: 

gq Dissoziationswarme, d.i. die Energie, welche zur Spaltung einer 
chemischen Verbindung verbraucht wird, in Grammkalorien pro Mol, z. B. 
do, == geal verbraucht, um 1 Mol Cl, in 2 Cl zu spalten. 

2. Wasserige Lisungen von Photolyten zeigen im allgemeinen gegen- 
iiber nicht wiisserigen Liésungen in photochemischer Beziehung ein ab- 
normes Verhalten, zu dessen Erklarung es notig schien, Losungen des- 
selben Photolyten zu vergleichen. In einer friiheren Arbeit* haben wir 
Lisungen von JH in Hexan und Wasser untersucht; das abnorme Ver- 
halten der wasserigen Lisung riihrt hier in erster Linie von der elektro- 
lytischen Dissoziation her, der wahre Photolyt ist der undissoziierte JH. 


* B. Warburg und W. Rump, ZS. f. Phys. 47, 305, 1928. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 58. 20 


| 
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Es schien weiter nétig, zu wissen, welche Besonderheiten wasserige Loa 
sungen unabhangig von der elektrolytischen Dissoziation zeigen. Wir’ 
haben deshalb in der vorliegenden Arbeit Liésungen von Schwefelwasser- i 
stoff in Hexan und in Wasser untersucht, bei welchen die elektrolytische 
Dissoziation zu vernachlassigen ist. 


3. Es gilt namlich fiir schwache Elektrolyte das Gesetz i 


2 3 2 
Dissoziationskonstante 96 — —-~" — — —"_.n..., (1) 
n (1 — a) 1—e 


wo ” die molare Konzentration, « der Dissoziationskoeffizient, d. h. der 
dissoziierte Bruchteil der vorhandenen Molekeln, und 6 von n a : 
ist. Setzt man nach (1) 


iT 


1—a | 
so folgt ; (2) 


pie S40 fhe. 


Mit wachsender Verdtinnung, d.i. abnehmendem n, wachst «, also erhalt 
man fiir den kleimsten vorkommenden Wert von n, d.i. fiir #,,,, den 
gréBten vorkommenden Wert von @, Omax- 
Nach Auerbach* ist fiir Lésungen von H,S in Wasser bei 18° 

§ = 9,1. 10-8 Mol/Liter, (3) 


| 


der kleinste bei den Versuchen mit wisserigen H, S-Lésungen vorkommende 
Wert von m ist 0,01 Mol/Liter, also #3, == 9,1.10—8, daher nach (2) | 


Once == 0,0029 (4) | 


kleiner als ° daher zu vernachlissigen. | 


[1000 

4. Es wird sich also um die Wirkung der Strahlung auf H,S in ~ 
Lisung handeln, in Gegenwart von O, wird hierbei H,S oxydiert, O, ist 
deshalb von der Lisung sorgfaltig fernzuhalten. 

Bei der Bildung von 1 Mol H,S-Gas aus Wasserstoffgas und festem 
Schwefel werden nun 4560 gcal frei, bei der Absorption von 1 Mol H,S- | 
Gas in Wasser 4740 gcal, bei der Bildung von H,S in Wasser daher 
4740 + 4560 = 9300 gceal** und es ist hiernach 


VH58, a — 9300, 


* F. Auerbach, ZS. f. phys. Chem. 49, 223, 1904. 
** Jul. Thomson, Therm.-chem. Untersuchungen 2, 60—67, 1882. 
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a. i. nur ungefahr 8% der Valenzstrahlung 1/p == 112300 gcal fir die 


lingste der benutzten Wellenlingen 0,253 u. Fiir H,S in Hexanlésung ist 
q vielleicht etwas griéBer, jedenfalls ist aber auch 


ore Haren 1/p. 

Die photolytische Spaltung von H,S in H, und S in Lésung von Wasser 
und Hexan durch die benutzten Wellenlangen ist daher energetisch mig- 
lich. Da nun in O,-freien Lisungen von H,S unter der Wirkung der 
Strahlung kolloidaler Schwefel und ein Gas auftritt, so nehmen wir an, 
daS photolytische Spaltung von H,S in H, und § tatsachlich eintritt. 

2 5. Herstellung von Lésungen verschiedener Konzen- 
tration n. Eine Lésung, die H,S unter dem Drucke p absorbiert hat, 
enthalt in 1 cm? % cm? H,S vom Drucke py und der Temperatur 0°, wenn 
% den Bunsenschen Absorptionskoeffizienten des H,S bei der Versuchs- 


10°. x2 
temperatur 20° bedeutet; im Liter —r ~ Mol H,S, wenn V® das nor- 


raale Molvolumen 22 410 cm? bedeutet, also 


soe 

Verschiedene Werte von n erhalt man, indem man » variiert. Man 

fiige zu ycm* Lisung, welche H,S vom Normaldruck :p° bei 20° absor- 
biert hat, so viel Lésungsmittel, da8 das Volumen der Lisung I’cm* wird 
und bringe diese Liésung in ein Gefaf, welches iiber der Lésung einen 
3 enthalt, wobei man den Gesamtdruck im Gasraum 
durch Zufiigen von CO, immer auf Atmosphirendruck bringt. Ist dann 


p der Partialdruck des H,S im Gasraum, so ist, da 1 + 0,00366. 20 


e— 1,073: 
p v p v p 
eas ee eee ———_ SS . 5) 
| Tees meat 1,073 p° (ra as ane eer 

und daraus 

op ry r v (°) 

PU + 1,073 
und nach (5) , 
. WU 
ee ? (7) 


v 


29,41 (ra 4 co) 


E Den gréSten Wert von n erhalt man fiir p = p®. 


20* 


‘ 
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me | 
I. Lésungen von H,S in Hexan. Nach Messungen von Rump jj 


ist fiir H,S in Hexan &* —.5,631 bei 20° 
1. p= p*. (Nach (6) 


22,41 .80,65 


5,631 al 
Ee lese: — 0,251. 4 | 
20, Sh ae { 
¥ 
eae sae = — 140,8 + 15,8 ' 
2. y == 165, C= 28, o = 17, Da ars 2 
== 156,6. Nach (7) j | 
15 (5,631) 1} 
Lj ES ey eee | 
2241 156.0. ae, 
BB : 

3. y—5, P=, 0 = 1%, pO Ase ae 

3 

Il. Lésungen von H,S in Wasser. Nach Winkler 
WL == 2,582 ) 
1. p =p. Nach (5) | 
: 2,582 i 
$A) Sea! mee: 152 : 
y 29,41 0,115 | 
bs | 
2 10,0 PS 88, os 178 Stee ee 
Ee a ’ a = Ree) L073. tao 1,073 | 
= 64,55 + 16,1 — 80,65. Nach (7) 
») ~Q90\2 t 
z, Weel s SE 0,0369. 


Die unter I. und IJ. angegebenen Werte von m wurden bei den Versuchen 
benutzt. 

6. Die zersetzte Menge des H,S bestimmten wir nach dem Vor- 
gang und auf den Rat von O. Warburg ** durch Druckmessung. Den 
benutzten Apparat zeigt die schematische Fig. 1. 

G ist das Versuchsgefa8 aus Quarzglas, verschlossen durch auf- 
geschmolzene Quarzglasplatten. Es enthalt-im unteren Teile die zu be- 
strahlende H,S-Lésung vom Volumen v,. Uber der Lisung befindet sich der 
Gasraum vom Volumen v,. G' ist das Kompensationsgefai8, enthaltend 


| 


unten Lésung, dartiber Gas vom Volumen v,. G' und G sind den Dimen- . 


sionen nach méglichst gleich gebaut. Zwischen die Gasraume von G und G’ 
ist das U-férmige Manometerrohr M gelegt; 


als Manometerfliissigkeit 


* Bestimmt durch Zufiigen einer bestimmten Menge mit H,S gesiittigten 


Hexans zu einer bestimmten Menge 4/,)n Jodlésung, Schiitteln dieser Mischung 
und Riicktitration des tiberschiissigen Jods mit 1/;) n NagS,05-Lésung. 


** O.Warburg, Uber den Stoffwechsel derTumoren. Berlin, Julius Springer, 1926. 


ae 
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if j 
dient die leicht bewegliche Capronsiure*. Die Gasraume @ und @’ 
_kénnen durch Offnen des Hahnes H, miteinander und durch Offnen von 
H, mit der Atmosphire in Verbindung gesetzt werden. Ferner ist eine 
Einrichtung getroffen, vermége deren das Versuchsgefai8B  geschiittelt 
werden kann (Fig. 1 bei S)**., 

Zuerst kommt der Apparat in einen mit Wasser gefiillten Thermo- 
staten, in welchem eine gleichmaBige, bis auf einige hundertstel Grad 
konstante Temperatur aufrechterhalten wird. G und @’ werden dabei, 
indem der Hahn H, geéffnet ist, in Verbindung gehalten, und durch kurzes 
Offnen von H, wird ein Uberdruck 
herausgelassen. Man wartet unter oI 5 
Schiitteln, bis anzunehmen ist, daB die == 
Drucke in G und @' sich véllig aus- 

geglichen und die Gasgemische in G 
und G’ gleiche Zusammensetzung haben. 
Nun wird der Hahn H, geschlossen, 
wobei das Manometer einsteht und unter 
fortwahrendem Schiitteln  einstehend 
bleiben mu8. Man nimmt alsdann den 
Apparat aus dem Thermostaten heraus 
und bestrahlt die Lésung im Versuchs- 
gefaB G eine passende Zeit lang, wobei 
geléster H,S zersetzt wird und infolge 
davon H, in den Gasraum von G ge- 


langt. Man bringt hierauf den Apparat 
in den Thermostaten zuriick; hat der 


Fig. 1. 


Apparat die Temperatur des Thermo- 
staten angenommen, so zeigt sich am Manometer ein Ausschlag h und es 
handelt sich darum, die zersetzten Mol m von H,S aus h zu berechnen. 
Dabei ist zu beriicksichtigen, da8 von dem gebildeten Wasserstoff nur ein 


* O. Warburg, l.c., 8.3. 

** Durch das Schiitteln wird der photolysierte Teil der Lésung mit dem nicht 
photolysierten Teil gemischt und dadurch die Lésung nahezu von der urspriing- 
lichen, durch die Photolyse nur wenig veranderten Beschaffenheit erhalten; ohne 
solehe Mischung wird ‘die photochemische Wirkung der Strahlung bedentend Kleiner 
(Warburg und Rump, l. c., 8. 306, §3). Ferner sorgt das Schiitteln dafiir, dal 
der aus H,S photolytisch ausgeschiedene Schwefel sich nicht auf der EUAN 
an welcher die Strahlung eintritt, absetzt, wobei er eine bedeutende Strahlungs- 
absorption ausiiben wiirde; indem er durch das Schiitteln in weg Lésung als feine 
Suspension verteilt wird, bringt er nur eine unbedeutende Strahlungsabsorption 


hervor. 
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Teil in den Gasraum von G gelangt, in diesem einen H,-Druck 4 Puy | 
hervorbringend, wahrend der andere Teil in der Lésung absorbiert bleibt; |} 
ferner ist zu berticksichtigen, da8 durch den Manometerausschlag der, | 
Gasraum in G vergréBert, in G’ verkleinert wird, wodurch in G eine |} 
Druckabnahme J, in G’ eine Druckzunahme J’ entsteht und es ist 


h= dtn, —4A—Z. (8) | 

4 und 4’ halt man klein, indem man ein enges Manometerrohr benutzt. — 
Die Beziehung zwischen m und h ist von O. Warburg entwickelt*, fiir 
unsere Versuche kann man mit hinreichender Annaherung setzen 4 
setae oa (1 + QP ee a) (; z 0003864 x Mats): OT 
wobei die Drucke .in Millimeter Capronsaure, die Volumina in Kubik- | 
millimeter auszudriicken sind. Es bedeutet p® den Druck einer Atmo- | 
sphare — 11160 mm Capronsaure bei 16°**, V° das normale Molvolumen | 
= 22410.10?mm%, @ den Querschnitt des Manometerrohres in Quadrat- 
millimeter, ¢ die Versuchstemperatur, %q, den Bunsenschen Absorptions- 
koeffizienten von H, im Lésungsmittel. | 


|’ 


Bei unseren Versuchen war . 


vy = 17390, vt, = 17112, v, = 25000, 
Q-= 018% t — 20°. 
Mit diesen Werten erhalt man 
h 17390 
lame Rial saey uke le 1,0907-( 1,078 apy Ee 000). 


Daraus . 
fiir Lésungen in Hexan (ly, = 0,0923) m—=h. num. log 0,9073 — 8, (10) © 
fiir Lésungen in Wasser (ly, = 0,0182) mh. num. log 0,8616 — 8. (11) 

7. Bestimmung von £,. Im folgenden werden der Kiirze halber acht 
Abhandlungen (I bis VIII) von E. Warburg tiber den Energieumsatz bei 
photochemischen Vorgaéngen in den Berliner Akademieberichten von 
1911 bis 1918 zitiert. 

Die von dem Photolyten in der Sekunde absorbierte Strahlung EH, in ~ 
Grammkalorien wurde wieder bolometrisch gemessen und ergibt sich 
durch Benutzung der Gleichungen (1) und (2) bei Warburg und 
Rump***, Da aber-die die Zersetzungszelle G schlieBende Quarzglas- 


* 0. Warburg, 1. ‘e._S: Sif 
#ENOO Warburg. Ivers: 
*kE ZS. f. Phys. 47, 308 und 309, 1928. 
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platte, an welcher die Strahlung eintritt (§ 6), ein anderes Absorptions- 
vermégen (A) hat als die das Bolometergehiuse schlieBende Platte aus 
cheater 
(f Ay) 
hinzu; ferner nach IV, § 46 der Faktor D/D,, da der Widerstand G + Z 
des Galvanometerzweiges bei den Versuchen ein anderer war als bei der 


Bergkristall (A,), so tritt in dem Ausdruck fiir H, der Faktor 


Eichung (30 £2). So ergibt sich 
1—A D a Aa 
Ey == 1,000 - A, —-—. 12 
1 1 — A, D° * > +a& Sy ( ) 
Nach der Bolometereichung war 
log 1,05 H — 0,1628 — 4, (13) 
: nach den Widerstianden der bolometrischen Anordnung 
G+Z D 
30 1 949 540 — (14) 
50 2 366 100 0,0841 
100 3 407 500 0,2425 
200 5 490 300 | 0,4497 
Endlich nach Messungen 
(=A) GA) 
e) | (1 Ap) | °8 = 40) 
| (15) 
0,207 0,723 0,8590 — 1 
0,222 0,792 0,8986 — 1 
0,253 0,799 0,9026 — 1 


Es bedeutet A, den Bruchteil der auf die Lésung fallenden Strahlung, 
welcher von der Lésung absorbiert wird, a, den Galvanometerausschlag, 
welchen die auf die Zelle fallende Strahlung, wenn sie bei ausgeschalteter 
Zelle das Bolometer trifft, bei der Empfindlichkeit s, hervorbringt, s,, die 
Empfindlichkeit der bolometrischen Anordnung definiert durch den 
Galvanometerausschlag, welcher durch Zuschalten von 0,1 § in einem be- 
stimmten Briickenzweig entsteht. 

= ; O : 

Uber die Bedeutung von (Ie siehe § 8. 

8. Bestimmung desA bsorptionskoeffizienten. a) Fiir Lésungen. 
Die Lésung ist in planparalleler Schicht mit Strahlenweg von dcm bei 
senkrechter Inzidenz in einem GefiS enthalten, durch welches hindurch 
man die Strahlung auf das Bolometer sendet; der hierbei erhaltene 
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Galvanometerausschlag werde ayo, genaunt. Vorher hat man dasselbe 
mit dem leeren GefaéS gemacht und dabei einen Ausschlag erhalten, der 
Geer genannt werde. Es gilt dann fiir die Absorption A 


Qyvoll 
133 == 16) 
05) dee 
Ferner gilt nach VIII, 8.1240, Gleichung (10), fiir den Absorptions- 


koeffizienten (a) 
log (1 — A) 
d loge 


(2) = (17) 
Enthielt das GefaS das Lésungsmittel, so ist (a) —= «° == dem Absorptions- _ 
koeffizienten des Lisungsmittels. Enthielt das Gefé8 die Lésung, so ist — 
(2) =e + a, wo @ == dem Absorptionskoeffizienten des geldésten 
Stoffes. 

b) Fir den gelésten Stoff. Enthalt das Gefi8 das Lésungsmittel, 
SO Sel Ayo, durch a’, bezeichnet. Es ist dann 


1 0 
ie Ayo , 


Gees 
d loge : Ayonl 


(18) 


9. Photochemisches Verhalten der H,S-Lésungen in Hexan. 
Von den benutzten Wellenlangen werden 0,207 und 0,222 nur so 
schwach von Hexan absorbiert, dai bei den benutzten H,S Konzen- 
trationen a, klein gegen a ist, 0,253 aber so stark, da8 genauere 
g -Bestimmungen fiir H,S-Lésungen in Hexan mit dieser Wellenlinge 
nicht zu machen sind. Wir betrachten daher zuerst das Verhalten der 
Wellenlangen 0,207 und 0,222. Fiir diese ergibt sich nahezu g’ — p, 
unabhangig von der Konzentration. Zwei Versuchsreihen (I und II) 
dariiber seien ausfiihrlich wiedergegeben. 


Der Strahlenweg in der Zersetzungszelle betrug 2cm; hierbei war 
die Absorption der Strahlung in der Lésung stets vollstandig (A, = 1). 


Folgende Absorptionskoeffizienten wurden nach den in § 8 angegebenen 
Methoden ermittelt: 


" 


4 = 0,207, oo = 2,5 a = 0,222, a = 1,8 

nr a a 
ie (@o + @) - (o + @) 
0,251 197 | 0,987 91,8 0,981 
0,1355 123 0,980 53.5 0,967 
0,0452 39,7 | 0,94 10,9 0,858 
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@, ist zwar fiir verschiedene Hexanproben verschieden, aber hier so klein 


gegen «, da8 ein Mittelwert zur Berechnung von ee: ange wandt 
(% + &) 


werden kann. 
Pe ol eA = 0207, op. 10 0,729, 


G+Z= 508, nach (14) log = 0,0841, 


0 


aa 
log 4 nach (15) 0,8590 — 1, 
aera 
Maesihe =o 2 0,987, .--log, 0,987 =0,9948'— 1. 


(a +e) 


Setzt man diese Werte in (12) ein, so ergibt sich 


mays “2 .t-num. log 0,1005 — 4. 


Hierunter folgen nun fiir vier Versuche die Werte von aj, s,, ¢ und 
h mit der Berechnung von gq’ unter Benutzung von (10): 


Nr. |} 2 | Sy, | t 1 Gam) | log m log E,t | log g’ gy’. 105 | g'ip | g'lp 
~ 1 |/22,0|87,5| 20] 3,4 | 0,4405 — 7] 0,5801 — 2 | 0,8604 — 6 | 0,725 | 1,00 
~ =: 2: /92,4/ 88,5] 10| 6,8 | 0,4415 — 7 | 0,8975 — 2 | 0,8440 — 6 | 0,698 | 0,96 || 9 95 
| 3: |/87,3/88,5|10| 6,0 | 0,6872 — 7 | 0,8728 — 2 | 0,8444 — 6 | 0,652 | 0,89 |{ “ 
- —-4'|/83,6 | 88,5| 10} 6,0. | 0,6876 — 7 | 0,8530 — 2 | 0,8346 — 6 | 0,688 |.0,94 
' tee —— 050452, - Aes 0222, 10° =; 0,782, 
fi D : 
G+Z=— 200 2, - nach (14) log in 0,4497, 
0 
1.— 
log ee nach (15) 0,8986 — 1, 
0 
a 
é A. 0,858; log 0,858' = 0,9336.—'1. 
5 (@) + @) 
% Setzt man diese Werte in (12) ein, so ergibt sich 
uz 
Et = —-t-num. log 0,4447 — 4. 
Sn 
z Hierunter folgen, wie unter I, fiir vier Versuche die Daten und die 
Berechnung. 
ou EE 
Nr. | an | 8 | t’ | hmm | log m log E,t log g! g'. 08 g' |p | g! 
1 | 98,3/89,5/3) 4,6 | 0.5718 — 7 | 0,7408 — 2 | 00310 — 6 0,678 | 0,87 | 
i 2 ||105,0) 89,5/3)} 6,0 | 0,6872 — 7 | 0,7696 — 2 0,9178 — 6 0,828 1,06 0,92 
3 || 85,1/86.5/5| 7,0 |0,7541 — 7| 0,9147 — 2| 0,8394 — 6 0,691 oes 
4 || 92,8) 86,5/5)| 7,3 |0,7723 —7 0,9524 — 2 0,8199 — 6 0,661 | 0,85 


300 E. Warburg und W. Rump, 
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Samtliche Bestimmungen von qg’/p fir H,S-Lisungen in Hexan mit | 
4 — 0,207 und 0,222 sind hier den Ergebnissen nach zusammengestellt. — 


A = 0,207, p.105 = 0,729 A = 0,22, p.105 = 0,782 
/ Mittel g'Ip | Mittel 
0,251 1,00, 0,96, 0,89, 0,94 | 0,95 1,06, 0,89, 0,87, 0,99 | 0,95 
0,1355 0,87, 1,00, 0,94 1,01, 0,92, 1,02, 0,94 | 0,97 
0,0452 1,00, 0,94, 0,88, 1,23 | 1,01 0,87, 1,06, 0,88, 0,85 | 0,92 
Mittel 0,97 | Mittel 0,95 


Generalmittel 0,96. 

Wir haben auch Versuche mit 4 — 0,253 4 gemacht. Absorptions- 
versuche nach den Methoden des § 8 ergaben, indem der Strahlenweg — 
d = 2cm war, : 


ber. 
n | Ag | G | ay + & | (@ = (@ +a) ee pas 
| 
0,251 | 0,877 0,636 1,047 | 0,608 | 0,411 
0,1355 0,815 0,425 0,842 0,517 0,407 
0,0452 0,750 0,282 0,693 0,407 0,411 
) st hier von derselben GréSenordnung wie «. 
Mittels dieser Werte von A, und ——— erhilt man E, nach (12), 


i 
m aus h nach (10) und folgende ae fiir ae (p. 10° ‘== OB9DE 
n 0,251, 0,1355, 0,0452, 
g'/p 1,17, 0,70, 1,00. Mittel 0,96. 

Im Mittel ergab sich also auch fiir 0,253 q'/p nahe gleich 1. 

10. Photochemisches Verhalten der H,S-Lésungen in 
Wasser. Wasser absorbiert die benutzten Wellenlingen 0,207, 0,222, 
0,253 so wenig, daB a, = 0, a/(@) + a) = 1 zu setzen ist. Es wurden 
Lésungen von den Konzentrationen n = 0,115 und 0,0369 untersucht (§5). 


L. m= 0,115," A ec 207 02 == Oreo: 
G+Z= 502 be honest ie = 0,8590-1, A, =1 
’ Do ? ? > il oe A, ? b! s ? 
A 
a/(%)-+ a) = 1. Daraus nach (12) Hy, t = = -¢-num. log 0,1059—4. Ferner | 


n 


nach (11) m = h.num. log 0,8616—8. 


SIIESc 


h (mm) log m | log E,t log g! | gy’. 105 | g' |p | Q' p 


96,0/86 |10| 4,0 | 0,4693—7 | 0,9417—2 | 0,5226—6 | 0,333 | 0,46 | 
89,9/86 | 10] 3,4 | 0,3937—7 | 0,9034—2 | 0,4903—6 | 0,309 | 0,42 \ | 
62,6 | 86,8/ 15) 3,4 | 0,89837—7 | 0,9197—2 | 0,4800—6 | 0,302 | 0,41 

62,1 | 86,5|15| 3,6 | 0,4185—7 | 0,9162—2 | 0,5023—6 | 0,318 | 0,44 J 


HOD e |} 
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He mm =-0,0369, 4 = 0,207, ».105 — 0,729. 
Die folgenden Zeilen wie unter [. 
Nr. ! ay | Si |e h (mm) log m log E,t log | 9" «108 | '|p | @' Ip 
1 || 71,4 | 85,5 15 3,6 | 0,4179—7 | 0,9815—2 | 0,4364—6 | 0,273 | 0,37 
2 |68,9 | 85,5 | 15) 3,5 | 0,4057—7 | 0,9663—2 | 0,4894—6 | 0,275 | 0,38 0.38 
> 3 || 63,0 | 85,5 15 | 3,3 | 0,3801—7 | 0,9274—9 | 0,4527—6 | 0,284 | 0,39 p 
- 4 |/65,3 | 85,5} 15 | 3,4 | 0,8931—7 | 0,9480—2 | 0,4501—6 | 0,282 | 0,39 
Z Tie ge ON A= 10,209. se OS = W7e. 
- D esrz 
- G4+4Z = 2002, log —- = 0,4497, log > Seon ya Z yeeceeytl 
f 0 0 
7 a, 
Daraus nach (12) H,t = ae t- num. log 0,511—4. 
n 
Nr. a 8, | # |h (mm) log m log E,t log g’ g’. 10 | g'lp y' |p 
1 || 130,7| 86,0/5 | 5,8 | 0,6250—7 | 0,1700—1 | 0,4550—6 | 0,285 | 0,36 
2 ||138,2 | 86,0|5 | 6,0 | 0,6498—7 | 0,2942—-1 | 0,83456—6 | 0,221 | 0,28 
3 || 147,0 | 86,0 |5,1; 5,8 | 0,6250—7 | 0,2796—1 | 0,3454—6 | 0,222 | 0,28 
4 ||163,6 | 86,5)5 | 6,0 | 0,6498—7 | 0,2650—1 | 0,83748—6 | 0,237 | 0,30 0,31 
5 || 176,7| 86,5|5 | 6,6 | 0,6817—7 | 0,2984—1 | 0,3827—6 | 0,241 | 0,31 
6 || 134,6 | 86,0/5 | 5,3 | 0,5859—7 | 0,1928—1 | 0,3931—6 | 0,247 | 0,32 
7 || 144,1| 86,0/5 | 5,6 | 0,6098—7 | 0,2124—1 | 0,3974—6 | 0,250 | 0,32 
TVA 77 20,0369) | Aa 20,999 5 110°, == 10,782. 
Die folgenden Zeilen wie unter III. 
Nr. | ay | 8p | U n (mm)| log m | log E,t | log gy’ | 7. 108 | ep’ lp | yp 
1 || 116,7 | 86,0} 5 | 4,0 $ 0,4637—7 | 0,3208—1 | 0,3429—6 | 0,221 | 0,28 | 
2 || 138,2 | 86,0} 5 ® 0,6098—7 | 0,1942—1 | 0,4156—6 | 0,260 | 0,33 0,31 
3 || 151,8 | 86,0] 5 0,6469—7 | 0,2350—1 | 0,4112—6 | 0,258 | 0,33 f 
Vienne OS erp == 0,2535 9). 10% 0891. 
Dae 1—A pat 
a = 1002, log De = 0)2425, log ae == 0,9026—1, A, = 0,697. 
a,t : 
Daraus nach (13) H,t = Sonn. log 0,1510—4. 
nm 
a Nr: | on | ta w (mnmn)| log m | log E;t | log gy! | 108 | ¢' lp | g'|p 
; | 
1 | 115,3 | 86,5/15) 4,7 | 0,5337—7 | 0,2300—1 0,g087—8 0,201 | 0,23 
2 114.9 86,5 15| 4,8 | 0,5428—7 | 0,2285—1 | 0,3148—6 | 0,206 0,23 0,23 
3 || 106,0 | 86,5 15| 4.5 | 0,5148— 7 | 0,1935—1 | 0,3213— 6 | 0.210 | 0,24 


| 

: 
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| 

VI. n = 0,0369, 4 = 0,253, p.10® = 0,891. 
1—A 
fA, 


G+Z=— 1002, log = — 0,2425, log = 0,9026—1, A, = 0,4365. 
0 a, 


at 
Daraus nach (13) Hy,t = —_— -num. log 0,9479—5. 
n 


Nr. | a | 8, et’ | @mm)| log m | log Ey, t | log g’ yp’. 105 | ¢' |p | @' Ip 
1 | 98,7 | 85,5 | 20 | 3,1 | 0,3530—7 | 0,0668—1 | 0,2862—6 0,193 | 0,22 
2 || 98,0 | 85,5 | 20] 3,2 | 0,8668—7 | 0,0863—1 | 0,2805—6 | 0,191 | 0,21 0,21 
3 || 98,1 | 85,5 | 20 | 3,0 | 0,3387—7 | 0,0868—1 | 0,2519—6 | 0,179 | 0,20 


Simtliche Bestimmungen von g’ und qg’/p fiir H,S-Lésungen in 
Wasser sind hierunter zusammengestellt. {| 


1 = 0,207, p.105 = 0,729 || 2 = 0,222, p . 105 = 0,782 |4 = 0,258, p. 105 = 0,891 


n 
gy! . 105 | g' |p g' . 105 | g' ip g’ . 10° g' lp 
0,115 0,316 0,43 | 0,248 0,32 0,207 0,23 
0,0369 0,248 0,32 || 0,246 0,31 0,187 0,21 


11. Theorie. Das photochemische Verhalten der Lisungen von 
H,S in Hexan und in Wasser kann man erklaren durch die Annahme, — 


da$ zwischen dem H,S und dem Liésungsmittel eine Reaktion nicht statt- 
findet fiir Hexan, wohl aber fiir Wasser. 

Betrachten wir zuerst den Fall des Hexans. Da dasselbe nach Annahme 
mit H,S nicht reagiert, so kommt in die Lésung aufer dem H,S kein 


Stoff hinein, es ist dann nach $1 g’ = gq, und wenn alle beanspruchten | 
H,S-Molekeln zerfallen, d. h. g =p, so ist auch qm’ = p, wie beobachtet. | 
Fiir die wasserigen Lisungen hat sich dagegen gm’ — 0,2 — 0,3 p ergeben. — 
Dies kénnte prinzipiell daher riihren, da8 der photolysierte H,S sich 


teilweise zuriickbildet. Indessen findet eine solche Riickbildung in den — 


Hexanlésungen ja nicht statt, und ein Unterschied in dem diesbeziiglichen 
Verhalten der Lésungen in Hexan und Wasser ist wenig wahrscheinlich. 
Wir haben gleichwohl versucht, ob sich eine Riickbildung in wiasseriger 
Loésung nachweisen laft, und zwar zuerst eine Riickbildung von selbst. 
Dazu wurde die mit dem Manometer verbundene Zersetzungszelle in den 
Thermostaten eingebaut, am Manometer die Spaltung des H,S durch 
Bestrahlung beobachtet und darauf die Strahlung abgeschnitten, ein Riick- 
gang des Manometers, d. h. eine Riickbildung von H,S wurde hierbei nicht 
beobachtet; freilich wiirde uns eine Riickbildung unmittelbar nach der 
Spaltung bei diesem Versuch entgangen sein. 
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Um ferner eine etwaige Riickbildung durch Bestrahlung zu unter- 
suchen, bestrahlten wir eine Suspension von fein verteiltem Schwefel in 
Wasser bei Gegenwart von Wasserstoff; das mit dem Apparat verbundene 
- Manometer zeigte aber keine Bildung von H,S an. Hierbei ist allerdings 
7 zu bedenken, da8 der Schwefel bei diesem Versuch viel weniger fein verteilt 
Z _war als bei dem photochemischen Versuch, wo er aus dem photolysierten 
F H,S stammte. Andererseits spricht gegen Riickbildung die Tatsache, daf 
S bei dem photochemischen Versuch g’ nur wenig kleiner gefunden wurde, 
5 wenn der Wasserstoffdruck auf 1/, Atmosphire gebracht, wurde, wihrend 
doch eine etwaige Riickbildung hierdurch sehr bedeutend hitte beférdert 
' werden miissen. 
f Auf Grund des Vorstehenden sehen wir von der Annahme einer Riick- 
_ bildung des photolysierten H,S als unwahrscheinlich — wenn auch nicht 
ge, vollig ausgeschlossen — ab. Dagegen kommen nach der gemachten 
_ Annahme Reaktionsprodukte « zwischen H,S und Wasser in die Liésung 
- hinein, und es Ja8t sich leicht verstehen, wie dies zu dem beobachteten 
_ Verhalten der wasserigen Lisung fiihren kann. Man kann dafiir z. B. die 
- Annahme machen, da die erwahnten Reaktionsprodukte zwar Strahlung 
 absorbieren, aber nicht photolysiert werden, wenigstens nicht unter Bildung 
= von Wasserstoff. Nach § 1 wird dann g’ < q, also m' <p, wie beobachtet. 
_ Da aber die Reaktionsprodukte # weder nach Art, noch nach Menge, noch 
_ beziiglich der Wirkung bekannt sind, welche von der Strahlung auf sie 
ausgetibt wird, so kann man bestimmte Angaben iiber den wirklichen 
Vorgang nicht machen, auch kann man nicht ermitteln, welcher Betrag an 
- Strahlungsenergie von H,S absorbiert wird, also nicht aus der einfallenden 
- Strahlungsenergie die photochemische Wirkung berechnen. 

Nach der Tabelle am Schlu8 des § 10 nimmt in den wiisserigen H, S- 
Lésungen wie in allen untersuchten wasserigen Lisungen gm entgegen dem 
Aquivalentgesetz mit wachsender Wellenlange ab. Bei der Wirkung der 

_ Strahlung auf das Gemisch gelister Stoffe in wisserigen Lésungen scheint 
es daher nicht nur auf die Zahl, sondern auch auf die Art der in der 
- Strahlung enthaltenen Quanten anzukommen. Bei den elektrolytisch disso- 
 ziierenden wiisserigen Liésungen von JH ist der Photolyt wahrscheinlich 
- der undissoziierte JH*, und es ist anzunehmen, daf dieser sich ahnlich 
wie H,S verhalt. 
12. Die gegebene Theorie fuSt auf der Annahme, daf in wisserigen 
; Lésungen eine Reaktion zwischen H,S und dem Lésungsmittel stattfindet, 
und es fragt sich, ob diese Annahme sich anderweitig begriinden 1aBt. 


* EB. Warburg und W. Rump, ZS. f. Phys. 47, 319, § 22, 1928. 
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Nach Hantzsch und Vagt* zeigt Wasser auch in bezug auf die 
Teilung mancher Stoffe zwischen ihm und- anderen Lisungsmitteln ein 


abnormes Verhalten, das nach den genannten Autoren auf Hydratbildung a 


beruht, und man kénnte daran denken, das abnorme Verhalten des Wassers 
bei der Photolyse der wasserigen H,S-Lisungen ebenfalls auf Hydrat- 
bildung zuriickzufiihren. Indessen nimmt nach Hantzsch und Vagt die 
Hydratbildung mit steigender Temperatur ab, ist naémlich beim Gefrier- 
punkt des Wassers am gréSten und beim Siedepunkt fast verschwindend, 
wahrend wir zwischen 2,5° und 40° keine Anderung der g’-Werte 
gefunden haben. 


13. Wenn H,S mit Wasser reagiert, mit Hexan aber nicht, so ist zu — 
erwarten, daS die Absorptionskoeffizienten @, des H,S in wasserigen 


Lésungen andere Werte haben als in Hexanlésungen. Die folgenden 
Versuche zeigen, inwieweit dies fiir 4 — 0,207 und 0,222 der Fall ist. 


2 = 0,207 2 = 0,222 
H,.S in Hexan H,S in Wasser HS in Hexan | H2S in Wasser 
nN 0,236 0,045 0,115. . 0,0369 Onn, 0,036 | 0,115 0,0369 
an, 124 39,9 88,2 24,8 41 15,8 29,6 9,74 
anim ||912 887 767 672 350 439 257 264 
et ee ee eee 
an|n 900 } 720 395 260 
Wasser 720 ——— Wasser 260 
ann Hexan 900 a0 an|n Hexan 395 pies 


H,S absorbiert also die Wellenlinge 0,207 und 0,222 starker, wenn 
es in Hexan, als wenn es in Wasser gelést ist, der Unterschied ist freilich 
nicht groB. 

Versuche mit 4 = 0,253 verliefen wenig befriedigend, indem die 
Werte c,/n fiir dasselbe Lésungsmittel starke Abweichungen zeigten. 


2 = 0,253 
; H.S in Hexan H2S in Wasser 
n 0,117 0,036 0,115 0,0369 
an 0,479 0,082 0,822 0,483 
an|n 4,09 2,28 7,15 13,1 
—_—_—_—_———X—X—s—s—s_- dr =s ses 
an|ln 3,19 10,13 
—— Wasser 10,13 _ 3.18 
“MEY Toran tone ae 


* A. Hantzsch und Aug. Vagt, ZS. f. phys. Chem. 88, 705, 1901. 


| 
| 
| 
| 
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So viel léBt sich jedenfalls schlieSen und wird auch durch andere 
_ Versuche bestitigt, da8 4 — 0,253 von H,S in wasseriger Lésung stirker 
_ als in Hexanlisung absorbiert wird. 
: _ 14. Uber die Photolyse der Lisungen im allgemeinen. Aus 
_ unseren diesbeziiglichen Versuchen, die wir hiermit abschlieSen, glauben 


wir folgende allgemeine Schliisse ziehen zu diirfen: Beziiglich ihres photo- 


_ chemischen Verhaltens sind zwei Klassen von Lésungen zu unterscheiden. 
In die erste Klasse gehéren die Lisungen, bei welchen wie beim Hexan 
eine Reaktion zwischen dem Photolyten und dem Lisungsmittel nicht 
stattfindet. In der Liésung befindet sich dann nur der Photolyt, und die 
Absorption der Liésung abziiglich der des Liésungsmittels ist gleich der 
Absorption des Photolyten, welche mithin ohne weiteres zu messen ist. 


_ Falls nun ferner — wie das der Regel nach zutrifft, wenn die Valenz- 


_ strahlung 1/p groBer ist als die Dissoziationswarme g — die Zahl der 
_ zersetzten Molekeln gleich der Zahl der beanspruchten ist, d. h. m = p, 
und die Art der Zersetzung gegeben ist, so kann man aus der Energie der 
einfallenden Strahlung die photochemische Wirkung der GréSe nach 
berechnen. 

In die zweite Klasse gehiéren die Liésungen, bei welchen wie beim 
Wasser eine Reaktion zwischen dem Photolyten und dem Lésungsmittel 
stattfindet, sei es eine elektrolytische Dissoziation des Photolyten, sei es 
eine andere Reaktion. Die ihrer Art nach im allgemeinen unbekannten 
Reaktionsprodukte befinden sich dann, eventuell neben unveranderten 
Molekeln des Photolyten, in der Liésung, es ist dann nicht die Absorption 
der Lésung abziiglich der Absorption des Lésungsmittels gleich der 
Absorption des Photolyten, die sich nicht bestimmen ]48t, man kann also 
aus der Energie der einfallenden Strahlung die photochemische Wirkung 
nicht berechnen, die Quantentheorie fiihrt bei der zweiten Klasse von 


Lésungen nicht zum Ziel. 


Vorstehende Arbeit wurde ausgefiihrt in der Physikalisch-Technischen 
Reichsanstalt. Der Notgemeinschaft und dem Elektrophysikausschub 
danken wir fiir die zur Verfiigung gestellten Mittel. 
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Zur Theorie des Kernzerfalls. 
Von Max Born in Gottingen. 
Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 1. August 1929.) 


Es wird gezeigt, daf. die Zerfallswahrscheinlichkeit von Kernen sich auf den be- 

kannten Begriff der quantenmechanischen Ubergangswahrscheinlichkeit zuriickfiihren 

148t. Fir zwei verschiedene Kernmodelle wird die Zerfallswahrscheinlichkeit als 
Funktion der a-Strahlenenergie berechnet. 

Einleitung. Die schéne Erklaérung des radioaktiven Kernzerfialls, 
die unabhingig von Gamow™* und von Condon und Gurney ** gegeben 
worden ist, berubt auf dem quantenmechanischen Gedanken, daf em 
Berg der potentiellen Energie kein absolutes Hindernis fiir den Durch- 
gang von Teilchen-ist, auch wenn ihre kinetische Energie kleiner ist als 
die Héhe des Berges. Die amerikanischen Forscher haben keine voll- 
standige Formel fiir die Zerfallswahrscheinlichkeit entwickelt, sondern 
bekannte Ergebnisse fiir den Durchgang freier Teilchen durch den 
Energieberg zu einer Abschitzung benutzt, deren Ergebnis mit den 
bekannten empirischen Tatsachen (Geiger-Nuttallsches Gesetz) gut iiber- 
einstimmt. Gamow hat eine genauere Rechnung versucht, wobei er die 
a-Strahl-Emission als zeitlich gedimpfte Schrédingerwelle auffabte; dieses 
Verfahren, das auf komplexe Eigenwerte fiihrt, ist von ihm zusammen 
mit Houtermans*** sowie von Kudar**** vervollkommnet worden. 
v. Laue} hat dagegen Einwendungen erhoben; die Quantenmechanik 
kennt naémlich in den bisher iiblichen Formulierungen nur hermitische 
Operatoren mit reellen Eigenwerten. Wenn ich auch glaube, da sich 
der Gebrauch gedimpfter Schwingungen und komplexer Eigenwerte wird 
rechtfertigen lassen, so scheint mir doch v. Laues Forderung, die Zerfalls- 
formel ohne solche Begriffe zu gewinnen, beim jetzigen Stande der Theorie 
als durchaus berechtigt+;. Im folgenden soll es versucht werden. Mein 
Verfahren ist eine Anpassung des von Dirac in seiner Theorie der 


* G. Gamow, ZS. f. Phys. 51, 204, 1928. 
** E. Condon und J. C. Gurney, Nature 122, 439, Sept. 1928; Phys. 
Rev. 83, 127, 1929. 
*ke G. Gamow und F. G. Houtermans, ZS. f. Phys. 52, 496, 1928. 
wee J. Kudar, ebenda 63, 61, 95, 166, 1929; 54, 297, 1929. 
+ M. v. Laue, ebenda 52, 726, 1928. 
++ Nach Fertigstellung dieser Arbeit erschienen zwei Abhandlungen von 
Th. Sexl (ZS. f. Phys. 56, 62, 72, 1929), in denen eine strenge Theorie auf Grund 
der Laueschen Gedanken durchgefiihrt wird, allerdings nur fiir ein eindimensionales 
Modell und unter betrachtlichem mathematischen Aufwand. Es schien mir nicht 
iiberfliissig, zu zeigen, da8 man mit relativ elementaren Mitteln auch im drei- 
dimensionalen Falle zum Ziele kommen kann. 


Bt aa a i iy 


_ rohe quantitative Priifung iiberfliissig 
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Emission und Absorption des Lichts gebrauchten. Die in § 1 entwickelte 
Wahrscheinlichkeitsformel ist in der Literatur schon mehrfach in ahnlichen 
Fallen gebraucht worden, doch kenne ich keine iiberzeugende Ableitung 
und versuche daher eine zu geben. Die Durchrechnung geschieht fir 
zwei Kernmodelle (kastenférmiger und Coulombscher Potentialverlauf 
im Kerninnern), die bequeme Formeln liefern; doch kann man gewiB 
auch andere Fille behandeln. Das Resultat ahnelt der Formel von 
Condon und Gurney, so daB eine , 
erscheint; eine genauere Rechnung 
soll spater nachgeholt werden. 

§ 1. Allgemeine Theorie 


des Kernzerfalls. Wir stellen die 
_ Wirkung eines Kernes auf ein «- 


Teilchen in der tiblichen Weise durch a 
eine kugelsymmetrische Potential- 

funktion V(r) von __ ,Kraterform“ Fig. 1. 
(Fig. 1) dar. Um von der Schwierig- 

keit kontinuierlicher Spektren ab- h 

sehen zu kénnen, denken wir uns den es 


Kern von einer sehr grofen Kugel 
Wr 


umgeben. Dann hat die Hamilton- 
sche Funktion Fig. 2. 
Bee T+ Vv (1) 
(T ist die kinetische Energie) nur diskrete Eigenwerte. Von diesen 
zerfallen diejenigen, die kleiner sind als die Héhe des Kraterrandes, 
d. h. als das Maximum JV, von JV, offenbar in zwei Klassen: einmal 
solche mit betrachtlichem Abstande, die zu Higenfunktionen gehéren, die 
im Innern des Kraters oszillieren und nach auSen schnell auf Null ab- 
sinken: die ,innern“ Eigenwerte bezw. Eigenfunktionen. Sodann solche, 
die auSerordentlich dicht liegen und zu Eigenfunktionen gehéren, die 
auBerhalb des Kraters oszillieren und im Innern rasch zu Null gehen: 
die ,auBeren“ Eigenwerte bezw. Funktionen. Zu jedem inneren Kigen- 
wert werden sehr viele auSBere dicht benachbart liegen, aber nicht um- 
gekehrt (siehe Fig. 2). 
Wir nehmen nun an, da V(r) sich mit groBer Naherung aus einem an- 
ziehenden und einem abstoSenden Potential zusammensetzen lasse (s. Fig. 3): 
Vey oe { Vi(r)_ fir : ie ies (2) 
Voy a 6 S> Ty: p 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 58. O1 
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Dabei seien V,(r) und V,(r) analytische Funktionen von r, die fiir alle | 
ry > O definiert sind, und zwar so, da 


Vi (ro) = Va) { 


Vi¢) > V0), 7 > ral 
gilt; mit wachsendem r soll V(r) niemals, dagegen V,(r) dauernd fallen: 
V7) 29 Vir) <2. (4) 
Die niederen Eigenwerte und EHigenfunktionen der Hamiltonschen ~ 


Funktion Hai ley (5) | 


werden naherungsweise mit den ,inneren“ Higenwerten von H iiberein- | 
stimmen; ebenso die niederen Eigenwerte von 

Hf, =f, (6) 
mit den ,duferen“ von H. 

Wir denken uns nun eine Messung der Gréfe H, ausgefiihrt, deren | 
Resultat ein bestimmter (niederer) Eigenwert W,, von H, sein mége; 
stellt man sich zuniachst den Kraterrand 
unendlich hoch vor, so bedeutet diese 
Messung die Feststellung, da8 bis zur Aus- — 
fihrung der Messung die a-Partikel sich 
im Innern befindet. Nun denken wir uns 
plétzlich die Kopplung des Innern mit dem 
AuBern durch Erniedrigung des Krater- 
randes eingeschaltet und nach einiger Zeit 
wieder gelést. Dann besteht eine bestimmte 
Wahrscheinlichkeit @,,,, das Teilchen | 

Fig. 3. auSerhalb des Kraters zu finden, d. h. einen — 

Eigenwert W, der Gré8e H, zu messen. 
Bei diskreten Eigenwerten ist @,,,, eine periodische Funktion der Zeit | 
(d. h. das Teilchen pendelt zwischen Innen- und AuSenraum hin und her). 
: 
| 


Aber im Grenzfall unendlich dichter auBerer Eigenwerte wird ®,,,, immer 
Null, auSer wenn die Energie innen und aufen iibereinstimmt (W,, = os 
und in diesem Falle nahert sich das Verhaltnis w — ®,,,: ¢ mit 
wachsendem ¢ einem bestimmten Grenzwerte, d. h. es existiert eine Uber- 
gangswahrscheinlichkeit pro Zeiteinheit. 

Um diesen Gedanken durchzufiihren, betrachten wir zunachst die 
Kigenfunktionen von H, und H,, die die Gleichungen 

(H, — Wm) Um =-9, | 


(H, — W,) % = 0 ) 


A 


SR ee ee eR ee ee hs Ai an 
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erfiillen. Die Funktionen w,, werden im Innern des Kraters, d. h. 
fir r<r, mit V(r.) = Wp, oszillieren und fir r => ¥, vrasch auf 
Null absinken. Ebenso werden die v, 
auSerhalb des Kraters, d. h. fiir r > r, 
mit V,(r,) = W,, oszillieren und fiir 
r <r, rasch zu Null gehen (Fig. 4). 


Unser niachstes Ziel ist, die Lé- 
sung der ,zeitabhingigen“ Schré- 
dingerschen Gleichung des wirklichen 
Potentialverlaufs V(r) 

) h 
H—x— iO =. (8 
( x5) VO hasta ge 
durch die Funktionen uv,, v, mit nie- 
derem Index [{d.h. mit einer Energie 
kleiner als die des Kraterrandes V(r,)] 
zu approximieren*. Hierzu stellen wir 


zunichst fest, welches Resultat der Operator H, angewandt auf die 
Um Yu, ergibt. Aus (7) und (8) folgt 


a —— | Wn tm fir r<ry, 
(Wr HE) tra: dein ot > Ma 9) 
Op ((Wu-FO)% 5 r<% 
i Wu ” is = To. 
wo nach (3) iF OO t 
t)— = UR PSF 
Fir) = | 2 1 0? 10 
OVO >0 . r>n oH 
eine immer positive Funktion ist. 
Wir setzen nun die Lésung von (8) in der Form einer Reihe 
| Lat wet 
VO = Dan e% tm + Sedu (Der "ey, (11) 
m “ 


wobei W,, und W, stets < V(r,) sein sollen, und erhalten auf Grund 
von (9) und (8) 


es A : = Wat 
SS x dim e” Um + > (4 dy + F (r) by) e* ena Or ore, 
m u (12) 


1 


als 
> (% aim + F (1) am) ee es > 2 by e* ne = eis tas 
im 


m 


* Bs handelt sich also nicht um eine Fourierentwicklung nach einem voll- 
stindigen Orthogonalsystem; ein solches waren die wm allein oder die vy allein. 
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Definiert man die Funktionen 


F©(r) = Nee = V,0)—V,@) tar ore, 


Sipe see (13) 
0 ror fe 
Eas trey Vee ee 


so kann man zusammenfassend statt (12) schreiben: 


1 ci 
S (0d + FO (1) dn) 0% Um +S (eb + FO (1) b,) €* Meo, = 0.08 


Wir setzen nun 


fouutds = Eu, GS = dadydz, (15) 
[ FOugutds == Fo [ Fun 0} *dS = FY, a 
j F® v, ut dS = FY, } Fv, o¢dS = FS. 


Multipliziert man (14) mit wf bzw. vf und integriert tiber den ganzen 
Raum, indem man die Orthogonalitats- und Normierungsrelationen dieser 
Eigenfunktionen beobachtet, so erhalt man mit hv,; = W,,— W;,... 


2 t i eee t 
x (da SS bene 1 + 214m Fm ma 
u 
(i) Q2i4,,7t 
+ Serie ses 
le 
, : 22% t (a) 227i, >t 
m (ba + Sham eae 2) + 2s Om Fn 4 
\ m 
+ Soar FY aah at =p: 


Dies ist ein System von Differen@ale aeonaren fiir die a; und bj; wir 
kénnen es n&herungsweise lésen, indem wir uns an die Eigenschaften 
der Funktionen uw, und v, erinnern und daraus Schliisse auf die Gréf8en- 
ordnung der Integrale (15) und (16) ziehen. 


(17) 


Zunachst ist namlich ¢,; klein, weil die Kigenfunktionen w nur im 
Innern, die v, nur im AuSeren wesentlich von Null verschieden sind. 
Ebenso sind die Integrale (16) klein, weil F, das nur auSen von Null 
verschieden ist, immer mit einer inneren Funktion « multipliziert auftritt, 
und ebenso #’® mit einer au8eren Funktion v,. Daher kann man in (17) 
alle Glieder auSer xd, und xb, als klein betrachten. 


Wir gehen nun von dem Anfangszustand 
| ay, (0) =i) on (18) 
aus, der bedeutet, daB bis zur Zeit t = 0 das Teilchen im Innern mit 


der Energie W, beobachtet worden ist. Dann integrieren wir die 


ee ee 
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Gleichungen (17) naherungsweise, indem wir die Werte (18) in die als 
klein festgestellten Glieder einsetzen: 


. =f 2 Sar = 
xa, —= —4 > bu Eure ee ae) oh nt 
u 
. . (19) 
xb, = ae eS Gach se Timat BO ernie 
m 


Hier kann man noch die Glieder mit a,, und by rechter Hand weglassen, 
da sie bei kreuzweisem Einsetzen von héberer Ordnung klein werden. 
Wir interessieren uns besonders fiir die zweite der beiden Gleichungen, 
die nunmehr lautet: 

xb, aay ae Fo PELE: 4 (20) 
Ihr fiir t = O verschwindendes Integral ist 


1 es eo nae | 1 
Op ge ee 
x 2UtVn2 


(21) 


Die Ubergangswahrscheinlichkeit aus dem inneren Zustand n in den 


auBeren 4 ist also: 


Qm\7 | _ (qo Sin? x Vat 
te fea a) ee ee 
Pra | ban | ( 4 | Fx? | Gaye? 


in der Tat eine periodische Funktion der Zeit. Die Wahrscheinlichkeit, 
da8 das Teilchen aus einem inneren Zustand n in irgend einen duferen 


(22) 


Zustand springt, ist die Summe 
2 


ae sin = (W, — Wa) t 
St =) S|#e P| = A 8) 
; ; 5 (Wn — Wat 


Wir gehen nun durch VergréSerung der dugeren, begrenzenden Kugel 
zum Grenzfall kontinuierlich verteilter auberer Eigenwerte W, tiber. 


Dann verwandelt sich die Summe in ein Integral: 
2 


ee sin = (W, — Wi) 
Ln (=) el aa gh es eee (24) 
geet: = (Wy — Wi)é 
Nun sei 4 = A(E) eine Funktion, die beim Grenziibergang aus der 


aquidistanten A-Skale durch Umkehrung der Gleichung W, = E 
entsteht; 4’(£) sei ihre Ableitung. Wir setzen 


f (BE) = | Fa) .d (). (28) 
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Dann wird ~ 9 
9 oo sin + (W,—£)t 
gee eo e|dE f(B)| — 
0 hy. (W,—)t 


oder mit = (E— W,,) t= 2 


w= C5) forms ES 


aay, 
Daher wird * 
. pv, = F \ t 
1 Wy == tim =* = ai f (Wp). (26) 
t—> oo 


Damit ist die Existenz der ,,Zerfallskonstante“* w** bewiesen und ihr 
Wert durch das Matrixelement des duSeren Potentialverlaufs (25) aus- 
gedriickt. 

Wir benutzen jetzt die vorausgesetzte Kugelsymmetrie des Pontential- 
verlauts; die Eigenfunktionen wu, und v, werden dann je drei Indizes 
tragen, Unjm Und 7m’, und in Produkte 

Unim == Eni) Yim Q), 

VU m! = Pir (r) Yom! (3, ~) 
zerfallen, wobei der erste Faktor nur vom Radius r abhiangt, der zweite 
eine Kugelfunktion der Polarwinkel 9, ist. 

Wir beschranken uns auf den Zustand niederster Energie des ge- 


(27) 


bundenen Teilchens, » — 0; dann wird auch / — 0; und da 
i} Yim (®; p) Yim! (8; p) sn Sdodgp = 0 
wird auSer fiir 7 = 1’, m — m’, so wird bei der Normierung 


If | Zim @, gp) ?sinddedg = 1 


das Matrixelement | 
FY? = [Fu vfdS = | PdrF(r) RW) PF, (28) 

T9 
wo K(r) statt R,,(r) und P,(r) statt P,o(r) geschrieben ist. Dadurch 
ist die Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkeit auf die Kenntnis 


* Der Beweis dieser von Dirac u. a. viel Pith ges Formel erfolgt genau so, 


ne 


Methoden der mathematischen Physik, § 5, S. 54. 
** Sonst meist mit 4 bezeichnet. 


wie der analoge fiir das Integral mit a 


=) bei Courant-Hilbert, 
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_ der inneren und auferen Eigenfunktionen und eine einfache Quadratur 
zurickgefiihrt *. 


§ 2. Die inneren Eigenfunktionen. Fir das yinnere“ Po- 
tential V, wollen wir zwei verschiedene Ansitze durchrechnen. 
4 I. Inneres Kastenpotential (siehe 
 Fig.5). Es sei 
Ne lure 1, 


ae) = ae Ue et 9, ce) 


Transformiert man die Schrédin gersche 
Gleichung 


/ ahd are Ve) 0 


auf Polarkoordinaten und sucht die nur von r abhaingige Lésung 
wy = R(r), so erhalt man fir v — r R(r) die Gleichungen: 


Date 0, rer 
i oa (ak } 0 | (30) 
Se tg — On 7 > 4 
mit 
82? M 
i = 2 EW) 
(31) 
8a? M 
k; und k, sind reell, wenn, wie wir voraussetzen, 
Wi <i U5 (32) 
ist. Die Lésungen von (30) lauten 
at ee —— Uy poe (33) 
enh dg == )-C, D 


wobei dafiir gesorgt ist, daB R; bei r — 0 endlich bleibt und R, bei 
y == oo verschwindet. 
Damit die Funktionen R und ihre Ableitungen bei r — 1, stetig 
aneinander schlieBen, mu sein: 
C; sin kV o aS Cy @ fare. 


—k To (34) 
C,k,cosk;r, == — Cakge. %”. 


* Die allgemeinere Formel (26) mit (25) ist offenbar in allen analogen 
Fallen auch ohne Voraussetzung der Kugelsymmetrie anwendbar (z. B. beim Aus- 
tritt von Elektronen aus Metallen durch hohe Felder u. 4.). 
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| 


Das Nullsetzen der Determinante gibt die transzendente Gleichung fiir — 


den Kigenwertparameter E: | 
tg k,n, +— = 0. (35) ®) 
ig 


Da der Wert von E empirisch durch die Energie des o-Teilchens vor- 
gegeben ist, wird man die Parameter (r,, W, und U,) so zu wahlen 
haben, da8 ein Eigenwert, etwa der niederste, den gegebenen Wert E F 
hat. Aus (34) folgt das Verhaltnis von C; zu C,; ihre Absolutwerte 
bestimmen sich aus der Normierungsrelation. 


[Rar == 1, 
0 


Aus dieser ergibt sich 
To co 


1 = CG sin? kyr dr _ C3 ear dr 
0 


To 


in 2k;r e *karo 
— Se sin 2 k, ) @ 
H\2 tk i ee 
Nun ist nach (34) 
: —2kgro 
C? — Ga 
sin* kr, 


also wird 
—2kgro 


— @: \(’3 as sin 2 k, ro 2 ' ¢ tkare 
2 4k; sin? kr, 2 hig 


und nach einfachen Umformungen mit Benutzung von (35): 


Karo 


» (86) 


é 


Gee 
Ray creayrarn 


Il. Inneres Coulombpotential 
(siehe Fig. 6). Das innere Feld riihre von 
einer im Mittelpunkt konzentriert gedachten 
r Z,-fachen Ladung her; dann ist 


22,8" 
7 


VO) =u. — (37) 


zu setzen (wo der Faktor 2 von der doppelten Ladung der o-Teilchen 
herriihrt). Bekanntlich ist der niederste Eigenwert von H, — 74 V, 


M Zi = 


E=U,—Rh47)— So, = (38) 
u 


as 


y 
o. 
a 


ed FB 
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wo die Rydbergkonstante 


2 0? u et 
re iB (39) 
und der Bohrsche Bahnradius des qg-Teilchens 
h? 


a; = *H M2 Z," — Swe —— 0,532 . 10-8 em (40) 


eingefiihrt sind, ausgedriickt durch den Bahnradius a 4 des Elektrons im 
Grundzustand des Wasserstoffatoms (JM Masse des «-Teilchens, uw Masse 
des Elektrons). Nach (37) und (38) ist der Abstand r,, fiir den 
V@)=s# (41) 
wird, gegeben durch 
Wig sae: (41a) 
Die zugehérige normierte Eigenfunktion ist 


r 


e % 
xa} 

§ 3. Die auBeren Eigenfunktionen. Im AuBSenraum nehmen 
wir ein abstoBendes Coulombsches Feld an: 


V, 0) = ae (43) 


R (42) 


wo Z die gesamte Kernladung ist. 

Wir brauchen eine einfach zu handhabende Darstellung der Eigen- 
funktionen von (43), die sowohl im Innern (V,>> F) als auch im AuBern 
(V, < £) einigermaSen richtig ist. Diese gewinnen wir nach einem 
Verfahren von Wentzel und Brillouin* folgendermafen: 

Die Differentialgleichung 


8a? M 
Ay +, (E— V,) 4 = 0 


habe die nur von r abhingige Lisung P(r); dann gilt fiir w — r P(r): 


a ee hus Oy (44) 
Setzt man 
“= elver (45) 
so geht (44) iiber in 
ny = 2M(E— V,)—y¥. (46) 


* G. Wentzel, ZS. f. Phys. 38, 518, 1926; L. Brillouin, C. R., Juli 1926; 
siehe auch Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, Wellenmechanischer Er- 
ginzungsband (Braunschweig 1929) Kap. I, § 12, 8. 158. 
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Sucht man nun diese Gleichung durch Entwicklung von y nach Potenzen 
von % = ae zu lésen, so erhalt man in nullter Naherung 
A 
y = +)2M(E— J,) 
und nach (45) ; 


‘ 
ral 2 M(E—Vo)dr 


Wp sz JG : (47) i 


Dabei ist als untere Grenze die Entfernung r, gewahlt, wo 
28Z 


2 


E = V,(r,) = 


(48) 


wird, und das negative Vorzeichen ist genommen, damit fiir r <7, ~ 


T 
2 
= (yours Bar 


Tien (49) 


wird und eine von r — 0 bis r =r, ansteigende Funktion darstellt. 
Die Darstellung (47), (49) ist tiberall recht gut brauchbar, ausgenommen 
an der Stelle r = r, selbst; doch schadet das hier nicht viel. Fiir sehr 
groBe Werte von r erhalt’ man aus (47) in erster Naherung (Vernach- 
lassigung von V, gegen E): 


1 \oME 
—— 2M E(r—rp) 
Us Bene ao 


d. h. gewohnliche Kugelwellen 


2 4%; ——— 
on RMB On) 
Pry ==a5 . (50) 


r 


Die Normierung (Bestimmung von B) ist so auszufiihren, da8 man P(r) 
als Grenzfall der Eigenfunktionen eines Systems mit diskretem Spektrum 
auffaBt. Hierzu denken wir uns zwei Kugeln um den Nullpunkt ge- 
schlagen, die erste mit einem festen Radius 1, die zweite mit einem gréBeren 
Radius LZ, der nachher unendlich wachsen soll. Dann zerlegen wir 


2,2 dr ; 


EXO 


0 


in zwei Teile, so daB im ersten das Integral von 0 bis J, im zweiten von 
1 bis Z erstreckt wird und wihlen / so gro8, da8 im zweiten die Dar- 
stellung (50) ausreicht. Dann wird die Normierungsbedingung 


l= B+ D), (51) 


+ 
ral 
, 
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wobei J mit wachsendem JZ endlich bleibt, also im limes L —> oo ver- 
nachlassigt werden kann. Zugleich ist offenbar der A-te Eigenwert E, durch 


~V2MEL = 1 


bestimmt. Diese GréBe 4 liefert also die in (25) gebrauchte aquidistante 


Skala und es ist ; 
ee | 
Rel ee ,VoRE (52) 


Wir schreiben nun die Liésung (49) im Innern (r < r,) 


r2 
aaa \2M@(V¥,—BDdr 


ye ed (53) 


v2 rh 


§ 4. Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkeit. Nun- 


mehr kénnen wir das Matrixelement (28) berechnen, wobei wir die beiden 
Falle des § 2 zunichst gesondert behandeln. 


I. Inneres Kastenpotential: Hier soll der Trennungspunkt r, 
zwischen V, und V, mit der in § 2 ebenfalls r, genannten Unstetigkeits- 
stelle des Potentialverlaufs V, zusammenfallen. Dann ist nach (13) 
(29) und (43) 

287°Z 


FO (r) = U,— ieee eee (ie) 0 (04) 


_ Ferner ist nach (28), (33) und (53) 


72 
co 24 
Sy v3 Sh MS tie V2M(V2—E£) dr 
PO eae (u,— Be = e ! dr. (BB) 
VL ox 
T9 


II. Inneres Coulombpotential. Diesen Fall kann man so 
realisiert denken, da® das innere anziehende Feld durch eine Kugel vom 
Radius r, mit der positiven Ladung Z, = 7+ Z; nach auben abgeschirmt 
wird. Dann ist nach (37) und (43) 


Boyet _ 2.Zst 


ie 
"9 


Yo ; 
also ; ee 
ea OR ig ee eae (56) 


Lan Uy 


Uo 
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Ferner wird ebenso 


7 22 
Be a aegis , FO (r,) = 0, 
ff 
also 
T2 
" — 1°" | \omrv,—Bar 
(a) 1 9 a; h 
La SS (U7 — 2Zq&)e r dr. 
Vxa?L 
To 
Wir fassen beide Formeln (55), (58) zusammen in 
@) I 2 
Fri = = | fe 9 dr 
VL 
0) 
mit 


g(r) = ar += | yeu C= —z)ar, 
Ly CS ky fT eS. (U, — | 
P 1 1 (61) | 
LE ee (OS Yai (Ur — 2 Zé). 


a 
Man gewinnt einen asymptotischen Ausdruck fiir (59), wenn man 


beachtet, da’ g(r) im Bereiche r, << r<(r, ein ziemlich scharfes 
Minimum besitzt, da, wo 


ane 


20 


2Z8 \ 
Gi) = Oe 2m ( : 


—x)=0 (62) 


y 


ist. Ist r die Liésung dieser Gleichung, so lautet die Entwicklung von 
g(r) in der Umgebung von r 


gv) =97)4+Bir—TrP ++, 


wobei 
5 2n\72MZ 8 : 
9 @) = (=) Sa = 2850 (63) 
gesetzt ist. Dann erhalt man fiir (59) angenahert 
1 - is 
Fo = ie i e—Blr—r)? Fr) dr. (64) 


TO 


Die weitere Rechnung fiihren wir fiir die beiden Potentialgesetze 
getrennt: 
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i Kastenpotential. Aus (62) folgt fiir r nach (61) und (81) 


822M /2Z8 82? M 225 
= (-S- Vf = i = 2, — 8), 2 Sh 
also nach (54) 

r = Uy (65) 


- Sodann wird nach (61) 


co 


eo an ea 2 
| e—B (r—r)? f (r) dr = c, | e—B (@r—79)? (u, BE DAES =) dr, 
r 
T9 TO 
r 28°Z 
mfr (a, — 24) ap 
; ae 
0 
=, Al e— BS s dé, 
Tas 
0 
‘ 2 
wobei U, = “= a benutzt ist. Setzt man 
0 
a ee ee (66) 
P v e+ 77 Y; 
so wird 
{eo (r—r)’ £(r) dr = U, Cary @ (VB 7,). (67) 
0 
Dabei ist nach (61), (63) und (31) 
2-3" MZ? 
p= ( h ) ca) PN ener aa aa 
To — V2 (0, — B) 
_ 2m V2Mu _ : (68) 


wo Ay, die zur Energie U, gehorige de Brogliesche Wellenlange ist. 
SchlieBlich erhalt man aus (64) 


1 ae 
lay = i ae Ca Uy%oP (VB ro) 
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und nach (25), (26) mit Ricksicht auf (52) | 


4 op? 
Wis FP C? UG a e— 29 (70) ®) 


oder ausfithrlich nach (36), (60), (68): 


| 12 rg Qa 
_ Se vine Vir) fat i Von — 


"> * GEG ee) 


wo noch die Werte (31) fiir k;,k, und (68) fiir 6 einzusetzen sind. 


IL Coulombpotential. Aus (62) folgt nach (38) 


82? M/2Z : 
eee —E) a aes ee 
2Zé& h? 1 
— — EF = ~.—____ — ~ 
r 82? M eZ; a; Sioa: 
also nach (40), (88) und (56) 
2Z6é ee a 
r fo ' 
a Z 2Z8 Ge 
a nee: 
a co 
Sodann wird nach (61) 
Bah Art), f(r) dr = —— eae ra) (Oy r —2Z, 8°) dr, 
Va} 
To To 
iigpes 
= —— |e #(U..§ —2Z;6 dé, 
Vxa} 
4 
Lone 


wo nach (63) 


ae Gee _ 497° M8*Z, 4% Ze 
Vd oe eee re 
(yest 
“a (71) 
Z 
a a 
279 ZL; 


: 
bs 
7 


i; 


_ wo 
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Dieses Integral lat sich durch die Gau8Ssche Fehlerfunktion @ (x) aus- 
driicken : 


je? =) f(r)dr 


To 


4; 

1 eae \22ZZ, Z 
= i Zier he (y Z 

\xa} 14 re a ?\\ az 

reeZZ, 

ro 8 ba ase br Wx 
——— 0... \Ze 2 VE zz, 1—o(]/ a 

\xa3 Zi Zaha 27, 

BU 
== ——— 4 (Z, Zi); 


Vxai 


PS outa - 
UZ, 2) = Fy {7 az jz a, (1 —o (5) (72) 


gesetzt ist. Damit wird 


-£-% [Von E—2) —B)ar 


f Nee a ee iy == 
(7) pee 0 z 
———— (Z, Z;) € a 73 
i ‘ne oe 
und daraus 
T9?, ee ee ee SS eee 
IroL 42 QZ 82 
a Vex ; ~B) ar 
OES ie aS Ves rh fees "0G 
= a 7 
he Ce) aE pe 


Schlu8. Die beiden Formeln (69) und (74) zeigen im wesentlichen 
dieselbe Abhangigkeit der Zerfallswahrscheinlichkeit von der Energie 
wie bei Condon und Gurney. Kine quantitative Priifung soll spiater 
versucht werden. Unsere Methode wird vielleicht auch erlauben, in 
ahnlicher Weise wie den spontanen Kernzerfall die Prozesse des Kern- 
aufbaues und der Kernzertriimmerung rein quantenmechanisch in Analogie 
za den entsprechenden optischen Vorgéngen (spontane Emission, Absorp- 


tion und erzwungene Emission) zu berechnen *. 


* Siehe hierzu G. Gamow, ZS. f. Phys. 52, 510, 1928; J. Kudar, ebenda 
58, 166, 1929; R. d’ E. Atkinson und F. Houtermans, ebenda 54, 656, 1929; 
R. H. Fowler und A. H. Wilson, Proc. Roy. Soc. 124, 493, 1929. 
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Zum Temperaturgesetz der Ionenleitfahigkeit | 
fester Bleihalogenide. ¥\ 

Von Adolf Smekal in Halle a. S. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 26. September 1929.) 


Berichtigung der von Seith gegebenen Formeldarstellung fir die Temperatur- 

abhingigkeit der bipolaren Ionenleitung des PbJ,. Isolierung des Anionen- und 

Kationenanteiles. Folgerungen fiir den Mechanismus der lonenleitfahigkeit und der 
Hedvallschen Pulverreaktionen. 


Die Selbstdiffusionsgeschwindigkeit des Bleiions im festen PbCl, 
und PbJ, wurde durch v. Hevesy und Seith kiirzlich nach der eleganten 


Methode der radioaktiven Isotopen fiir ein bemerkenswert ausgedehntes | 


Temperaturintervall bestimmt*. Die Ergebnisse sind, wie die genannten 


Forscher bereits hervorgehoben haben, in qualitativer Ubereinstimmung — 


mit den bisherigen Kenntnissen iiber die Jonenwanderung in diesen Stoffen, 


deren Temperaturabhingigkeit iiberdies von Seith mittels des elektrischen — 


Leitungsvermigens genauer untersucht worden ist**. Die vorliegende 


Notiz soll die Auswertung der genannten Ergebnisse vervollstindigen | 


und zugleich eme Reihe von Versehen berichtigen, die in der Arbeit von | 


Seith unterlaufen sind. 


1. Nach Tubandt ist das feste PbJ, ein bipolarer Leiter, an dem bei 


290° C fiir das Bleiion eine Uberfiihrungszahl von 0,67 gefunden worden 
ist***, Wenn der Leitfahigkeitsanteil k; jeder von den beiden wanderungs- 
fahigen Ionensorten durch eine van’t Hoffsche Leitfahigkeitsformel 


k; —= A,.e—%i IT (1) 


als Funktion der absoluten Temperatur 7 darstellbar ist, so kann das 

gesamte Leitungsvermégen k im allgemeinen nicht wiederum durch eine 

solche einfache Formel dargestellt werden. Aus dieser an sich gelaufigen 

Uberlegung hat Seith gefolgert, da8 die logarithmische Leitfahigkeits- 

kurve des PbJ,, als Funktion von 1/7 gezeichnet, keine gerade Linie 
ergeben sollte und hat dies durch seine Messungen bestitigt gefunden. 

Der gemessene Verlauf soll nach Seith durch die zweigliedrige Formel 

k = 2,99. 10%. e—10500/RT 1+ 9.69 - 104, ¢~27480/RT (?) 

darstellbar sein. Die Nachrechnung zeigt jedoch, das dies nicht richtig 

ist. Fig. 1 gibt grobschematisch den empirischen Kurvenverlauf, der von 


* G. v. Hevesy und W. Seith, ZS. f. Phys. 56, 790, 1929. 
** W.Seith, ebenda 56, 802, 1929. 
*** CO. Tubandt, Landolt-Bornstein, Erginzungsband 1927. 
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Seith in der iibertrieben angedeuteten Weise durch zwei Geradenstiicke 


ia approximiert wird. Ersetzt man den Faktor 2,99. 10-? durch 3,84. 10-3, 


so wird das schwicher geneigte Geradenstiick in Ubereinstimmung mit 
_ einer Zeichnung von Seith im Temperaturgebiete von 155 bis 268°C 


_ durch das erste Glied von (?) einigermaBen befriedigend dargestellt — 


_ aber nur durch dieses Glied. Das zweite Glied — gleichfalls nur isoliert 


- betrachtet — scheint das zweite, steiler geneigte Geradenstiick der Fig. 1 


 darstellen zu sollen. Beide Glieder gema8 (?) zusammengenommen, er- 


yon Phipps und seinen Mit- 


“geben dann natiirlich fiir alle 
j MeBtemperaturen zu grofe Leit- 
fahig keitswerte. i 


tatsichlichen = Leitfahigkeits- 
~kurve durch den geknickten 
Geradenzug der Fig.1 wurde 


log h 


Die Approximation der 


arbeitern angewendet, wobei 


jedes Geradenstiick unabhingig —— 
vom anderen durch (1) dar- Fig. 1. Schematische Darstellung der An- 
: 2 niherung yon Leitfihigkeitskurven fester 
gestellt gedacht wird und daraus Ionenleiter durch einen geknickten Geraden- 

; zug nach Phipps. 


_ je eine Exponentialkonstante EZ; 


errechnet werden kann*. Die von Phipps und seinen Mitarbeitern 
gegebenen provisorischen Darstellungen von Leitfihigkeitskurven sind 
demnach bewuSt abschnittsweise. Es ist mir nicht klar geworden, 
ob Seith vielleicht diese abschnittsweise Darstellung mit der strengen 
einheitlichen, von mir benutzten allgemeinen Formel 

k= Ay.e-277+ Ay.e nr ** (2) 


verwechselt hat, nachdem er irrtiimlich die Beziehung (2) von Phipps 


und Mitarbeitern entlehnt zu haben angibt. 


2. Die Giite der MeBwerte ist nicht so grof, da die — mathe- 
matisch an sich eindeutige — Exponentialanalyse des empirischen Ver- 
lauts von kp,z, auch praktisch véllig eindeutig vorgenommen werden 
kénnte. Fiir den vorliegenden Zweck diirfte die numerische Darstellung 


Menaeee 200. L0s*. pene 8 (LOS e878 2 (3) 


* T. E. Phipps, W. D. Lansing und T. G. Cooke, Journ. Amer. Chem. 
Soc. 48, 112,1926; T. E. Phipps und E. G. Partridge, ebenda 51, 1331, 1929. 

“* A. Smekal, ZS. f. Phys. 45, 869, 1927; ZS. f. techn. Phys. 8, 561, 1927; 
ZS. f. Elektrochem. 34, 472, 1928. 
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ausreichend sein, die in Fig.2 zusammen mit den Me8punkten wieder- 


gegeben ist. Man entnimmt dieser Figur, daS die Anpassung ziemlich — 
weitgehend gelingt*, was fiir kompliziertere als Steinsalzgitter gar nichts, 
ohne weiteres zu erwarten ist. 

3. Es fragt sich nun, welche Deutung man der Beziehung (3) beizulegen 
hat. Fir die Tubandtsche Me8temperatur 290° C (1/7 = 0,001776) er- 
rechnet sich nach (3) ein Gesamtleitvermégen des PbJ, von etwa5,33.1077, 
fiir den Anteil des zweiten Exponentialgliedes daran 3,46.10—7; das Ver- 
haltnis dieser beiden Zahlen ist 0,65, was mit der Tubandtschen 
Kationen-Uberfiihrungszahl 0,67-so nahe zusammenstimmt, da8 ein Zufall 


350° 300° 250° 200° tT <— 10° 
T T 


le T 


sgh & 


=7, 


550 160 = 170 180 (SON ZOO SALI CLO OO EO, 
—S Y 7: 70° 


Fig. 2. Temperaturleitfiihigkeitskurve des festen Pb Jo. 


sehr verwunderlich ware. Nun haben v. Hevesy und Seith aus dem | 
Leitvermégen und der Tubandtschen Uberfiihrungszahl fiir 290°C** den 
Selbstdiffusionskoeffizienten der Kationen berechnet und mit dem direkten — 
Ergebnis ihrer radioaktiven RiickstoBmessung iibereinstimmend befunden. 
Nimmt man diese Ubereinstimmung als gesichert an, dann muf das zweite 
Glied in (3) mit dem Kationenanteil des Pb J,-Leitvermégens identisch 
sein, wenn auch noch der Temperaturkoeffizient dieses Gliedes mit jenem 
des Pb**-Selbstdiffusionskoeffizienten praktisch gleichbedeutend ist; 
v. Hevesy und Seith finden mittels ihrer beiden radioaktiven Diffusions- 
methoden fiir die exponentielle Temperaturabhangigkeit des Diffusions- 
koeffizienten von Pb** in PbJ, e—30000/RT bzw, e—80140/RT oder rund 


* Die in einer Berichtigung von W. Seith, ZS. f. Phys. 57, 869, 1929, seit- 
her gegebene neue Formeldarstellung ist der Beziehung (3) numerisch merklich 
unterlegen (Zusatz bei der Korrektur). 


*& Bei v. Hevesy und Seith steht uatbine eines Druckfehlers 390° (. 
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_ e—15000/7, Die Ubereinstimmung mit dem e-Faktor des zweiten Gliedes 


von (3) ist wohl so nahe, als es nach der Unsicherheit der numerischen 
Darstellung (3) und der Leitfahigkeitsmessungen erwartet werden kann“. 
Die Richtigkeit der numerischen Folgerungen vorausgesetzt, hat 


man also 


(a) Keys, = ky- + Kppts 
CBy) esthig.d == .2,957- 10-4, e-e14017, (4) 
(c) kpy +4 = 8,0 . 104 . e—14720/ 7, 
Sowohl der Anionen- wie der Kationenanteil des Leitvermégens 
sind demnach beim PbJ, durch einfache Exponentialformeln (1) dar- 
stellbar. Tabelle 1 enthalt fiir die 1/7T-Werte des MeBbereichs die nach 


(8) berechneten Zahlenwerte der Grofen (4) und ihre Briggschen Loga- 


rithmen sowie die daraus zu folgernden Uberfiihrungszahlen der Kationen 
und Anionen. Es wire von groSem Interesse, die letzteren durch Uber- 
fiihrungsmessungen auSer fiir 290°C auch noch fiir andere Temperaturen 


nachpriifen zu kénnen. 
Tabelle 1. 


| 


1 
T . 105 \\log K ppd» log ky log kpptt kpp sy - 107 kj-. 107 kpp++-10? Npptt ny 


230 || 0,33 —8) 0,33—8|0,185—10} 0,215 0,214 0,0015 | 0,007 | 0,99 
220 ||0,52 —8 0,51—8 | 0,825—10) 0,331 0,324 0,007 0,02 0,98 
210 || 0,715—8| 0,69—8 | 0,465—9 | 0,519 0,490 0,029 0,056 | 0,94 
200 ||0,94 —8| 0,87—8|0,105—8 | 0,869 | 0,742 | 0,127 | 0,146] 0,85 
190 | 0,225—7| 0.05—7/0,745—8 | 1,68 112° \os56 1) 0,33 | 0,67 
180 ||0,615—7| 0,23—7|0,385—7 | 4,13 L700 1029.43 910,59 | 044 
170 || 0,12 —6} 0,41—7 | 0,025—6 13,18 2,57 10,61 0,80 0,20 
160 || 0,70 —6| 0,59—7 | 0,665—6 | 50,12 3,89 46,23 0,92 0,08 
177,6 || 0,727—7|0,273—7| 00,5397 | 5,335 | 1,875 | 3,46 | 0,65 | 0,35 
~ 290°C) (Tubandt beob.:) 0,67 | 0,33) 
4. Durch die Zerlegung (4) werden die am PbJ, erhaltenen experi- 
mentellen Ergebnisse in volle Analogie zu jenen an PbCl, gebracht. 
Die Temperaturabhangigkeit der Kationenwanderung ist hier nach den 
Diffusionsmessungen von v. Hevesy und Seith durch eine einzige 
van’t Hoffsche Formel (1) dargestellt; da nach Tubandt beim PbCl, 
praktisch unipolare Ionenleitung vorliegt, gibt die von Seith bestimmte 
Leitfahigkeitsformel des PbCl, direkt das Temperaturgesetz der Anionen- 


wanderung : 


kpypa, = ka- = 6,55 . e—8535/7 (8) 


* Bei der Umrechnung vom Leitvermégen zum Diffusionskoeffizienten tritt 
in letzterem noch ein Faktor 7' auf, der hier in Anbetracht der groBen Exponential- 
konstante iibergangen ist, dessen Beriicksichtigung aber die Ubereinstimmung noch 


etwas verbessern wiirde. 
22* 
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besitzt also gleichfalls die Gestalt (J). Die Unterschiede zwischen PbCl, | 
und PbJ, sind nur in den numerischen Konstanten der Formeln aus-_ 
gedriickt. Die Unipolaritat des PbCl, vom Standpunkt wagender Uber- 
fihrungsmessungen geyeniiber der Bipolaritat des PbJ, beruht daraul, 


daS die Kationendiffusion nach den Ergebnissen von v. Hevesy und 
Seith um mehr als zwei Zehnerpotenzen langsamer, die Anionenwanderung © 
dagegen um rund drei Zehnerpotenzen schneller erfolgt als beim PbJ,, 
so daB die erstere trotz ihres groBen Temperaturkoeffizienten auch in 
Schmelzpunktniéhe nicht bis zur GroBe der letzteren anzuwachsen vermag. 
Die Abtrennungsarbeiten FE (,,Auflockerungswarmen“ nach v. Hevesy — 
und Seith) von PbCl,* und PbJ, sind der Ubersicht halber in, 
Tabelle 2 einander. gegeniibergestellt und zeigen den bereits friiher fiir die — 
Natriumhalogenide gefundenen** iibereinstimmenden Gang mit den Gitter- 


energien ***, 


Tabelle 2. Abtrennungsarbeiten # der Bleihalogenide. 


| Kation | Anion 
Eb-Cla. . 17 900 5535 
lene A Boe 15 000 4140 


5. Die bisherigen Folgerungen sind unabhingig von jeder besonderen 
Auffassung von der Natur der [onenwanderungsvorgange. Nach den Er- 
gebnissen meiner friiheren Untersuchungen ist es auf Grund der Gréfen- 
ordnung der A-Konstanten in (4) und (5) jedoch unverkennbar, da8 man 
die Kationendiffusion in den beiden Bleisalzen praktisch mit den , Gitter“- 
Kationen, die Anionenwanderung dagegen mit ,Locker‘-Anionen dieser _ 
Stoffe in Verbindung zu bringen hat. Tatsachlich fand Seith an PbCl,- : 
Pastillen verschiedener Herstellungsart bzw. KristallgréSe die fiir alle 
iiberwiegenden Lockerionenleiter charakteristische Veranderlichkeit der 
A-Konstanten (,Aktionskonstanten* nach v. Hevesy und Seith); der 


* Die in Tabelle 2 gegebene Pb Cly-Kationenabtrennungsarbeit ist einer Selbst- 
berichtigung der Autoren, ZS. f. Phys. 57, 869, 1929, entnommen worden (Zusatz 
bei der Korrektur, 18. Oktober 1929). 


** Siehe SZ. f. techn. Phys. 8, 561, 1927, Tabelle 3; ZS. f. Elektrochem. 34, 
4,72 1928, Tabelle 2. 


*** Nach den Alteren Leitfahigkeitsmessungen von Sandonini und Turbandts 
Uberfiihrungsmessungen an PbBry wiirde man fiir die Anionenleitung in diesem 


Stoffe die Beziehung erhalten: kp, — 1,53. 102.¢—°/7, deren ,Abtrennungs- 


arbeit* 6900 aus dem Gange der Tabelle 2 herausfiele. Ein sicheres Urteil iiber 
die Realitét hiervon kann erst von Neumessungen erwartet werden. 
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F in (5) benutzte A-Wert 6,55 stellt den an sublimiertem Material ge- 
Btundenen Hoéchstwert dar. 


: Nachdem Beitrage der Locker-Kationen bzw. der Gitter-Anionen zu 
* dem Leitvermégen im untersuchten Temperaturgebiete offenbar gréBen- 
_ ordnungsmafig nicht in Betracht kommen, ist die angegebene besondere 
_ Kennzeichnung der Leitungsionen hier nur in Verbindung mit etwaigen 
_ kiinftigen Uberfiihrungsmessungen am PbJ, von Wichtigkeit. Der 
_Kationenanteil des Leitvermégens wire als ,Gitterionenleitung“ merk- 
_ lich unabhiingig von der mechanischen, thermischen und chemischen Vor- 
_ behandlung eines PbJ,-Praparates, der Anionenanteil dagegen wiirde als 
, Lockerionenleitung* von der Ein- oder Vielkristallnatur des Praparates 
sowie seiner mechanischen, thermischen und chemischen Vorgeschichte 
beeinflu8t werden kénnen. Mit jeder Anderung von k,;~ in (4) wiirde 
dann eine Anderung der Uberfiihrungszahlen zu erwarten sein, so daB8 
_ diese durch die chemische Natur des Stoffes allein nicht vorbestimmt 
~ sein miiBten. 


6. Die Veranlassung zu den Leitfahigkeitsmessungen von Seith 
am PbJ, wurde durch die auf Phipps und seine Mitarbeiter zuriick- 
gehende Vermutung gegeben, daf ein Versagen der einfachen van 't Hoff- 
schen Formel (1) stets mit dem Auftreten bipolarer Ionenleitung ver- 
bunden sein méchte. Aus der bisherigen Literatur ist jedoch bereits 
mit aller Klarheit zu erkennen, da’ dieser Gesichtspunkt, wie schon 
friiher festgestellt*, nicht zureichend ist. Einerseits gibt es in den Silber- 
halogeniden im ganzen Existenzbereich unipolare Leiter, fiir welche die 
Beziehung (2) erforderlich und zutreffend ist**, was in Verbindung mit 
den Hochtemperatur-Leitfahigkeitsdaten dieser Stoffe aus den Tieftempe- 
raturmessungen von v. Hevesy und Rienacker*** geschlossen worden 
ist. Sofern ein Stoff nicht iiber ein ausreichend groSes Temperaturgebiet 
untersucht worden ist, muS auSerdem ganz allgemein jede Behauptung 
- tiber das Zureichen oder Nichtzureichen der Beziehung (1) zumindest als 
verfriiht angesehen werden. Die von Seith gegebene diesbeziigliche 
Zusammenstellung ist daher nur hinsichtlich der Hochtemperaturmodifi- 
kationen einiger polymorpher Stoffe als endgiiltig gesichert zu betrachten, 
weil die Existenzgebiete in solchen Fallen naturgemi8 beschrinkt sind 


und deswegen abschlieBend gepriift werden konnten. 


* Vel. ZS. f. Elektrochem. 34, 472, 1928. 
#& Siehe etwa A.Smekal, ZS. f. phys. Chem. (B) 5, 60, 1929, Tabelle 2. 
*e* G. v. Hevesy, ZS. f. Elektrochem. 34, 468, 1928, Tabelle 1. 
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iy} 
Andererseits finden sich in den Alkalihalogeniden Stoffe, die wohl | 
bei héheren Temperaturen bipolare Leiter sind und deren Leitvermégen — 


die allgemeine Beziehung (3) erforderlich machen*, fiir die aber nach- 4 
gewiesen worden ist, daB der raschere Leitfahigkeitsanstieg bei héheren 
Temperaturen nur in untergeordnetem Mafe durch das Hinzukommen der 
zweiten Ionensorte beeinflu8t wird. Die Notwendigkeit des all- 
gemeinen Temperaturgesetzes (2) fiir jede einzelne Jonenart** 
hat gezeigt, dafS die primare Ursache der Abweichungen von der 
van ’tHoffschen Beziehung (1) hier nichts mit der Bipolaritat der 
Jonenleitung zu schaffen hat, sondern durch das gleichzeitige Vorhanden- 
sein von Lockerionen und Gitterionen derselben chemischen Jonenart im 


festen Leiter bedingt wird. Abweichungen von der van ’t Hoffschen 
Beziehung (1) kénnen also mannigfache Ursachen haben. Unter den 
bisher genauer durchgemessenen festen Salzen ist das PbJ, das einzige, 
fiir das die Bipolaritét der Ionenleitung bei héheren Temperaturen als 
alleinige Ursache des zweigliedrigen Leitfihigkeits-Temperaturgesetzes (2) 
angenommen werden kann — und auch dies erst auf Grund der vor- 
stehenden numerischen Betrachtungen. 


7. Anhang. Zur Theorie der Platzwechselreaktionen im 
festen Zustande. Durch die eindeutige Trennung von Anionen- und 
Kationenwanderung bei PbCl, und PbJ, eréffnet sich die Méglichkeit, 
Schliisse zu ziehen auf den Mechanismus der _, Platzwechselreaktionen “ 
dieser festen Stoffe mit festem BaO, deren Untersuchung man Hedvall 
verdankt***, Werden zwei im festen Zustande miteinander reaktions- 
fahige Stoffe in Pulverform gemischt und erwirmt, so tritt bei einer 
ziemlich scharf definierten Temperatur (, Verpuffungstemperatur“) ein 
bedeutender wechselseitiger Umsatz ein; natiirlich lauft die Reaktion — 
auch schon bei tieferen Temperaturen an, so daf der deutliche Schwellen- 
wert nur durch den steilen Temperaturkoeffizienten vorgetiuscht wird. 
Wie Hedvall durch Kombination verschiedener fester Reaktionspartner 
festgestellt hat, wird die Verpuffungstemperatur stets durch einen dieser 
Partner mabgebend bestimmt. Tabelle 3 enthalt als Beispiele hierfiir 


* Entgegen einer irrtiimlichen Bemerkung vou Seitb sind diese Beziehungen 
bisher nur fiir die Natriumhalogenide angegeben worden; iiLer die Kaliumhalogenide 
soll auf Grund der Ergebnisse von T. E. Phipps und E. G. Partridge (1. c.) 
demnachst berichtet werden, 

** Siehe ZS. f. Elektrochem. 34, 472, 1928 und ZS. f. phys. Chem. (B) 5, 60, 
1929, Tabelle 3. 

we J. A. Hedvall, ZS. f. anorg. Chem. 128, 1, 1923; 185, 49, 1924; 170, 71 
1928; Svensk Kem. Tidskr. 40, 65, 192°. 


“ 
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einige der Hedvallschen Pulverreaktionen; die Reaktionen der Oxyde 
_ mit Komplexanion-Verbindungen sind offenbar durch die Oxyde bestimmt, 


die Halogenidreaktionen dagegen durch die Halogenide — ersichtlich, 
weil es sich bei letzteren um niedrigere Verpuffungstemperaturen handelt, 


als die fiir BaO charakteristische Temperatur. Bemerkenswert ist, da8 
_ die Verpuffungstemperaturen in der Richtung Chlorid > Jodid fiir die 


Kuprohalogenide den entgegengesetzten Gang zeigen wie fiir die Blei- 
und Nickelhalogenide. 


Tabelle 3. Verpuffungstemperaturen Hedvallscher Pulverreaktionen. 


Reaktion 10 C 
BaO + CaCO; = BaCO, Se WO eran, mtd s es 3), 344 
BaQ—-+ CaSO, = BaSO, CEN) Ae ee ees ie 370 
3BaO + Cazg(PO4)g = Bag(POy)g + 8C20 ........ 340 
BaO + CaSi0z; = BaSi0O, pCO Me ea Be es ht i a 354 
SrO + CaCO, = SrC0, Sf aN) Be ee oma Na 18 NARS, eh 464 
SrO + CaSO, == EsOn Se ORO a hs ha BP ay hie 451 
eee a. (BO). == Sr,(P0,)5 + 3020... 450 
SrO + CaSi0,; = SrSiO; ep CAO rites lake ee el 454 
BaO + 2CuCl = BaCl, Olin OME ee wt See cates 270 
BaO + 2CuBr = BaBrg See ACME UT o-tae ba Bara ae 312 
BaO + 2CuJ a= is COTO ie came ee fekeo es 340 
BaO + PbCl, = BaCl, cee OO naey oto pROnIe Bs 273 
BaO -+ PbBry = BaBr, Sp O wee etre) Sten, 248 
BaO + PbJy = BaJ, eID Pamesian, pueebet, ebwas 200 
BaO + NiCl, Seas aNiOin se sat 312 
BaO -+ NiBry = BaBry, SH Obs "oe ib olecead A aaeben! 272 


Jedenfalls wird der Reaktionsfortschritt durch die Diffusionsvor- 
ginge in den Reaktionspartnern bestimmt, au8erdem natiirlich auch durch 
jene in der entstehenden Reaktionsschicht, die aber fiir eine Betrachtung 
der Verpuffungstemperaturen in erster Annaherung unberiicksichtigt 
bleiben konnen. In Tabelle 4 sind demgemaé8 die DiffusionsgréSen fir 


Tabelle 4. 
NT eee TD 
} Pb Cl», 273°C | PbJp, 200°C 
5 — 8,39 
Wg Daye = +. — 8,306 —_ 8.03 
S009 — 7,330 


log K anion 


die reaktionsbestimmenden Bleisalze bei den experimentell bestimmten 
Verpuffungstemperaturen zusammengestellt. Fir die Pb**-Ionen sind 
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nach den Ergebnissen von v. Hevesy und Seith direkt die Logarithmen | 
der Diffusionskoeffizienten in cm?/Tag ermittelt worden, fiir die Anionen 
wurden aus den Daten der vorangegangenen Abschnitte der Bequemlich-, | 
keit halber nur die Logarithmen der Leitfihigkeitsanteile angegeben, 
wobei fiir PbJ, die Tabelle 1 Verwendung gefunden hat. Man sieht, 
daB die Diffusionskoeffizienten der Bleiionen in beiden Fallen tiberein- 
stimmen, wahrend fiir die Anionen ein Unterschied um vier Zehner-— 


potenzen vorhanden ist. Nachdem die energetischen Bedingungen fiir 


die Umsetzung 
BaO.4-.Pb't == PbO aa 


iiberdies in beiden Fallen praktisch die gleichen sind, wird man schlieSen 
diirfen, da8 der Reaktionsmechanismus hier im wesentlichen durch diese 
Reaktionsgleichung bestimmt sein muf und der Anionendiffusion der 
Bleisalze keine besondere Mitwirkung zukommt. Das ist um so bemerkens- 
werter, als schon im Falle des PbJ, bei 200°C (1/7 = 0,002 114) der 
Leitfahigkeitsanteil der Kationen nach Tabelle 1 nur 5% betragt, also 
bei beiden Reaktionen ein sehr bedeutender Uberschu8 an beweglichen 


Anionen in der Reaktionszone zur Verfiigung ware. 


Als Ergebnis findet man somit, da8 die Verpuffungstemperaturen der 
beiden Bleihalogenidreaktionen durch dieselbe Grenzkonzentration der 
Bleiionen in der Reaktionszone gekennzeichnet sind. 


Nachdem die Verpuffungstemperatur der Bleijodidreaktion nur an- 
gendhert mit 200°C bestimmt worden ist, kann man diese Temperatur 
aus jener der Chloridreaktion unter der ausdriicklichen Voraussetzung 
berechnen, da der Diffusionskoeffizient der Bleiionen in beiden Fallen 
derselbe ist. Man erhilt so aus den Ergebnissen der RiickstoBmessungen 
an PbJ, von v. Hevesy und Seith die Temperatur 203°C, nach jenen 
der Alphastrahlenmethode 191°C, was mit dem Anniherungswerte 200°C 
ausgezeichnet zusammenstimmt. Ferner kann man aus der gleichen An- 
nahme folgern, daS der Diffusionskoeffizient der Bleiionen im festen Pb Br, 
bei der Verpuffungstemperatur dieses Stoffes mit jenem des PbCl, bei 
seiner Verpuffungstemperatur iibereinstimmt. Als erster Anhaltspunkt 
fir die noch nicht untersuchte Diffusion der Bleiionen im festen PbBr, 
ergibt sich somit 

Diva — 4,9. 10-°% om?/Tag. 


Der Gang der iibrigen Halogenid-Verpuffungstemperaturen in Tabelle 3 
spricht dafiir, da8 bei den Nickelhalogeniden ahnliche Verhiltnisse vor- 
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liegen wie bei den Bleihalogeniden. Fiir die einwertigen Kuprohalogenide 
kommen dagegen jedenfalls verainderte Bedingungen in Betracht. Sollte 
es hier auf die der friiheren verwandte Reaktionsgleichung 


BaO + 2Cu* = Cu,O + Batt 


ankommen, dann miissen ja zwei voneinander unabhingig gewanderte 
Cu*-Ionen zufillig am Orte eines reaktionsfahigen BaO zusammentrefien, 
damit die Umsetzung méglich wird. Hierzu ist eine gréSenordnungs- 
maBig ganz erheblich héhere Konzentration beweglicher Cu*-Ionen in 
der Reaktionszone erforderlich, als Pb**-Ionen bei den Bleihalogenid- 
reaktionen. Dies wird durch die Tatsache bestitigt, da8 die Cut-Diffusion 
der Kuprohalogenide, beurteilt nach dem Cu*-Ionenleitvermégen dieser 


_ Stoffe*, um mehrere Zehnerpotenzen rascher erfolgt, als jene der Blei- 


ionen in den Bleihalogeniden, wogegen die Verpuffungstemperaturen in 
beiden Fallen nahezu von gleicher Gréfe sind (Tabelle 3). Fir die Héhe 
der Verpuffungstemperaturen kann hier also nicht mehr die Groé8e des 
Diffusionskoeffizienten schlechthin mafgebend sein. Tatsdchlich findet 
man auf Grund der bisher analysierten Leitfahigkeitsdaten**, daB die 
fiir die Verpuffungstemperaturen ermittelten Diffusionskoeffizienten von- 
einander verschieden sind, wobei sich fiir CuCl ein kleinerer Wert als 
fir CuJ ergibt. Soweit auf Grund der Leitfahigkeitsformeln eine 
Unterscheidung zwischen der Anzahl der wanderungsfihigen Teilchen 
und der Beweglichkeit des Einzelions bereits méglich ist***, ergibt 
sich, da8 unter vergleichbaren Bedingungen die Anzahl der beweglichen 
Cut-Ionen im CuJ groéfer, ihre Beweglichkeit dagegen kleiner sein 
diirfte als im CuCl Eine Korrespondenz mit dem Gang der Ver- 
puffungstemperaturen scheint demnach nur mit den Wanderungs- 
geschwindigkeiten vorzuliegen****, was ganz im Sinne der angeschriebenen 
Reaktionsgleichung ware. Um bei den Kuprohalogenid-Reaktionen zu 
quantitativen Aussagen vordringen zu kénnen, mu8 jedoch wohl noch 
eine weitere Klarung der experimentellen und theoretischen Voraus- 


setzungen abgewartet werden. 


* QO, Tubandt, E.Rindtorff und W.Jost, ZS. f. anorg. Chem. 165, 195, 
1927 (CuJ); W.Biltz und W.Klemm, ZS. f. phys. Chem. 110, 318, 1924 (CuCl). 
Die von Tubandt in der erstgenannten Veréffentlichung angekiindigten neuen 
Untersuchungen iiber CuCl und CuBr sind bisher noch nicht erschienen. 
*& Vel. etwa ZS. f. Elektrochem. 34, 472, 1928, Tabelle 2. 
*t& Siehe ZS. f. phys. Chem. (B) 5, 60, 1929. 
* Dies wurde bereits friiher hervorgehoben: A. Smekal, Wien. Anz. 1928, 
S. 62; Naturwiss. 16, 262, 1928. 
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Ergebnisse. 


1. Berichtigung der von Seith gegebenen numerischen Formel- | 


darstellung fiir die Temperaturabhangigkeit der bipolaren Ionenleitung 
des PbJ,: 
k== BOb 1-4 te Ar Aa ee 14 720/7, 
. Nachweis der numerischen Ubereinstimmung des zweiten Gliedes 
Gear pains mit dem Kationenanteil des Leitvermégens. 

3. Im Gegensatz zu allen bisher bekannten festen Jonenleitern mit 
zweigliedriger Leitfahigkeitsformel ist letztere beim PbJ, nach 2. allein 
auf die Bipolaritit des Leitvermégens bei héheren Temperaturen zuriick- 
fiihrbar. 

4, Die Abtrennungsarbeiten der Leitungsanionen und -kationen von 
PbCl, und PbJ, zeigen den gleichen Gang wie die Gitterenergien. 


5. Wegen des Lockerionencharakters des Leitfahigkeitsanteiles der 
Anionen gegeniiber. dem Gitterionencharakter des Kationenanteiles ergibt 
sich die Méglichkeit, da8 die Uberfiihrungszahlen bipolarer fester Lonen- 
leiter von der Art des PbJ, nicht durch die chemische Beschaffenheit 
des Stoffes allein vorbestimmt sind, sondern von der Struktur des Leiters 
(Korngré8e, thermische Vorgeschichte usw.) abhingig sein kénnten. 

6. Die Verpuffungstemperaturen der Hedvallschen Pulverreaktionen 
von BaO mit PbCl, und PbJ, sind durch itibereinstimmende Werte des 


Diffusionskoeffizienten der Bleiionen in den beiden Bleisalzen gekenn- 
zeichnet. 


Schladming, den 20. September 1929. 
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Metallrefiexion III. 
Optik der Alkalimetallablagerungen auf Glas (1. Mitteilung). 


Von Ingo Ebeling in Biebrich a. Rh. 


Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 30. September 1929.) 


Im Durchlassigkeitsspektrum diinner farbiger Schichten von Kalium und Rubidium 
werden Selektivitéten im nahen Ultrarot entdeckt und ausgemessen; es bleibt vor- 
laufig unentschieden, ob die Absorptionsstreifen durch die Formfaktoren, die fiir 
derartige ,,kolloidale“ Alkalimetallhaute in Betracht kommen (Teilchengréfe, 
Teilchenabstand, Teilchenform), hervorgerufen werden (Mie, Wood, Gans) oder 
ob es sich um Bandenspektra handelt. — Die Arbeiten und Hypothesen von 
Gudden und Pohl, Ebeling und Wood werden im Einleitungs- und Schlu8- 
kapitel erdrtert. 


Bevor ich iiber meine Beobachtungen an diinnen farbigen Schichten 
der Alkalimetalle Bericht erstatte, seien die experimentellen Ergebnisse 
und die Hypothesen zusammengestellt, die bis jetzt auf dem verwandten 
Gebiet derjenigen Farbungen von Salzen vorliegen, die durch metallische 
Amikronen und Submikronen hervorgerufen sind, damit miéchte ich 
gleichzeitig an den vor einiger Zeit (1925) gemachten Vorschlag des 
Verfassers erinnern, die Farben der massiven Metalle (einschlieBlich der 
Kolloide) versuchsweise aus den Farben ihrer (einatomigen) Dampfe her- 
zuleiten. 

Das natiirlich vorkommende gelbe Steinsalz (und ebenso das kiimstlich 
verfarbte) besitzt nach Przibram, Bayley und Gyulai ein Absorp- 
tionsband bei 465 mu; Gyulai hat es zum ersten Mal unter Beriick- 
sichtigung der von Gudden und Pohl* am Diamanten gefundenen 
,Erregung“ aufgenommen**. Durch Abkiihlung verschiebt sich das Ab- 


* B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 30, 14—23, 1924. 

** 7. Gyulai, Ebenda 38, 251—260, 1925; 35, 411—420, 1926. [K. Przibram, 
Phys. ZS. 25, 641 (640—643), 1924 und P. L. Bayley, Phys. Rev. 23, 771, 1924, 
messen 460 mu, waihrend Gyulai 470 mw angibt, aber seinen Kurven entnimmt 
man 465 mz; auch Gudden und Poh! tun dies (siehe Anm. * auf folg. Seite).] Diese 
Gleichheit im Spektrum des so verschieden hergestellten gelben Salzes (nur die 
Untersuchung gelb umgefarbten Salzes, das man durch vorsichtiges Erhitzen aus 
dem blauen gewinnen kann, steht noch aus) ist nicht weiter iiberraschend, wenn 
man die Vorstellung iiber den Trager dieser Farbung annimmt, zu der die Géttinger 
Physiker gelangt sind; dafiir ist aber die spektrale Gleichheit natirlich vorkom- 
menden und kiinstlich verfarbten blauen Steinsalzes [Gyulai, 36, 418 Mitte 
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sorptionsband von 465 mu (bei + 300° abs.) auf 455 my (bei + 81° abs.) 
und schlieSlich auf 383 mw (bei + 21° abs.); extrapoliert man auf den | 
absoluten Nullpunkt, so liegt es wohl bei ~ 380 mu, und wird dieser «| 
Wert nun durch mya 80 mw dividiert, so ergibt sich 243 mu, d.h. nahezu — 


die Seriengrenze des neutralen Natriumatoms (241 my)*. Die Gottinger 
Forscher gelangen immer mehr zu der Ansicht, da8 die Gelbfarbungen 
(durch Réntgenlicht oder durch Hineindiffundieren von Natriumdampf) 
von einzelnen Na-Atomen herriihren, wobei deren Lonisierungsfrequenz 
durch die Umgebung verbreitert und in Richtung langerer Wellen ver- 
schoben ist**. Pohl und Rupp nennen die amikronische, ,atomare“ Ver- 
farbung von Salzen eine ,Fremdfarbung erster Art“; sie sehen in dem — 
Gebilde 465 mu die stark verbreiterte und verschobene Absorptionsserie | 
des neutralen Natriumatoms und in einem zweiten, schwacheren Absorptions- 
streifen, den Ottmer spater mitteilt, die Resonanzlinie des Natrium- 
atoms ***, 

Etwas friiher hat I. Ebeling **** ganz das entsprechende fiir kompakte 
Metalle und Submikronen angenommen, was oben fiir Amikronen an- 
genommen wird (nur ist es fiir die gréSeren Teilchen wesentlich un- 
wahrscheinlicher): da8 im Spektrum des festen Metalls das Spektrum des 
Dampfes wiedererkannt werden kann, also z. B. daB die bekannte Dis- 
kontinuitét im Reflexionsspektrum des Silbers und die Gelbabsorption 
des blauen Steinsalzes mit der Grundlinie der Metalldaémpfe in Beziehung 
stehen; er erinnerte dabei an die Arbeiten Humphreys und Duffields 
tiber den Druckbogen, wonach sich innerhalb der Bandenspektren, die 
sich zumal bei Ag aus ,Fliigeln“ der verbreiterten Linien ent- 


(411—420), 1926] um so auffallender, da hieraus in der Tat zu folgen scheint, da 
nicht vorwiegend die TeilchengréSe fiir die Farbung maBgebend ist. 
* B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 34, 253—254 (249254), 1925. 

** ZS. f. Phys. 35, 419 (411—420), 1926 [andere Falle: 85, 416—417, 417 
Fufnote 2, 1926 und 84, 245—248, 247, 248, 1925]; 31, 299-300 (296—304), 
1925. Siehe auch Przibram, ebenda 20, 204, 206 (196—208), 1923. — [Sieden- 
topf, Phys. ZS. 6, 859 (855—866), 1905, schrieb iiber das hellgelbe Steinsalz: ,Ich 
nehme in demselben eine amikroskopische Verteilung von Natriummolekiilen oder 
sehr kleinen Molekularaggregaten an“.] 

*** R.Pohlu. E. Rupp, Uber Alkalihalogenidphosphore, Ann. d. Phys. 81, 1162, 
Fufnote 2 (1161—1166), 1926. R. Ottmer, ZS. f. Phys. 46, 806—807 (788—813), 
1928, hat an NaCl ein ,sekundéres* Maximum bei 720 mu gemessen, das also dem 
Hauptmaximum 465 mw entspricht, und an KCl eines bei 815 mu, das dem von 
W. Flechsig, ZS. f. Phys. 36, 614 (605—614), 1926, an KCl gefundenen Haupt- 
maximum 563 my entspricht. 


*#** I, Ebeling, Metallreflexion Il, ZS. f. Phys. 82, 500 (498—501), 1925 
(,l. c. I). 
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wickeln, das Intensititsmaximum nach Rot zu verschiebt, bis die Banden 
einer ,kontinuierlichen* Emission Platz machen. Ob hierbei nun mehr- 

als-“2-atomige Metallmolekiile mitwirken, steht natiirlich dahin*, und 
erst recht ist es fraglich, ob ein mehr-als-~1000-atomiges Metallmolekiil 
(Submikron) ** noch ein ahnliches Emissions- und Absorptionsspektrum hat, 
wie es der einatomige Dampf besitzt. Fiir die Farben der Metallspiegel 
mag man bei der weitgehenden Verdichtung der Materie im festen Metall 
an eine , Druckverschiebung* der Resonanzlinien denken ***. — Zwischen 
dem massiven Metall und dem (aufgelagerten oder eingebetteten) 
Kolloidteilchen steht das eindimensionale Kolloid, wenn man die diinnen 
zusammenhangenden Schichten so nennen will ***#, 


* W. Grotrian, ZS. f. Phys. 18, 171 (169—182), 1923, bringt mit der auf- 
fallenden Verbreiterung der Pb-Absorptionslinie 2833 ein viel besseres Beispiel fiir 
die noch wenig erforschten Falle (Wood, Franck und Grotrian und andere), wo 
(vermutlich) 2-atomige Molekiile, in denen die Atome nur eine lose Bindung ein- 
gehen, ihre Spektra genau an der Stelle oder dicht bei der Stelle der Atomlinien 
entwickeln; siehe auch die schénen Aufnahmen vom ,fluting“ der Cd-Linie 2288 
(J. G. Winans, Phil. Mag., Marzheft 1929). 

** Metallsubmikronen (ihr GréBengebiet ist ~ 6 bis 150m) werden zu. B. die 
Oberfliche einer verdampfenden Schmelze zugleich mit den Gasatomen verlassen: 
Vor kurzem wurde eine Untersuchung bekannt, die aus der Beobachtung minuten- 
lang andauernder Interferenzerscheinungen ein Vorkommen kondensierter Teilchen 
direkt iiber ,,gestérten“ Fliissigkeitsoberflachen folgert: durch einfaches Durchstechen 
einer Alkohol- oder Benzoloberflache mit einem Glasstab werden Teilchen von 
_ r~ 29 baw. 47 mw Radius gebildet (Z. Wolkowa, ZS. f. Phys. 53, 708, 1929). — 
Der Siedeprozef ist mit Sicherheit als eine fortdauernde (nicht nur einmalige) 
»storung“ der Oberflache zu betrachten; die ausgeschleuderten Teilchen gelangen nur 
zum Teil wieder zur Oberflache zuriick: durch die Versuche von Duhme und Lotz 
(Die Naturwissensch. 14, 883, 1926) wird die Existenz von Hg-Nebeltrépfchen im 
Dampfstrom des iiberdestillierenden Hg wahrscheinlich gemacht. [Darin lage meines 
Erachtens eine sehr brauchbare Erklarung fiir die Bildung der farbigen Alkali- 
metallschichten aus Teilchen, die jeweils anndhernd gleiche Gréfe und gleichen 
Abstand haben (siehe SchluSkapitel der Arbeit).] — Ein derartiger Vorgang braucht 
die Entstehungsméglichkeit von 2- bis 1000 atomigen (bzw. 1000- bis 2 atomigen) 
Metallmolekilen (d. h. von Amikronen) nicht auszuschliefen. 

*# Bg steht der Annahme nichts im Wege, da8 ein den Silberresonanzlinien 
entsprechendes Maximum der Silberreflexion, das sich ans Minimum bei 316 mu 
anschlieSt, noch weiter als die Resonanzlinien (3281, 3383) nach langen Wellen zu 
liegt. Ahnlich méchte ich (vorbehaltlich aller Modifikationen, die durch die Teilchen- 
gréBe gemaif der Mieschen Theorie, Ann. d. Phys. 25, 377, 1908, hineinkommen) 
entweder nur das bei 635 my gelegene (starkste) Absorptionsmaximum des blauen 
Steinsalzes (Gyulai) oder besser alle vier (also auch 530, 440 und 365 mz) dem 
gelben Natriumdublett zuordnen. 

**** Wortbildungen wie zweidimensionaler Dampf, eindimensionales Gas sind 
langst gebrauchlich. [NB.! Ein zweidimensionales Kolloid ware ein auferst feiner 


Faden (z. B. Quarzfaden). | 
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Kurze Zusammenstellung meiner Ergebnisse, die in der Haupt- | 
sache wohl an unzusammenhingenden Schichten(d.h. an ,aufge- |} 


lagerten Kolloidteilchen*) gewonnen sind. &) 


1. Diinne Schichten aus weitgehend gasfreiem Kalium und Rubidium*, 
die durch vorsichtiges Aufdestillieren** in (wasserhautbedeckten) Vakuum- 
gefaSen erhalten wurden, kommen vorzugsweise in zwei ganz verschiedenen 


* Das Kalium (unter Petroleum aufbewahrt) war in bekannter Weise durch 
Auskochen und langsames Weiterdestillieren im Hochvakuum gereinigt und in 
Ampullen gefillt (z. B. 40 mm lang und von 4 mm Lichte), oder es war aus den 
Chloriden entwickelt (wie Rb und Cs). Diese jetzt viel gebrauchte Reduktion im 
Vakuum mit Calciumspanen [sie stammt nicht von I.C.McLennanundD.S. Ainslie © 
(1923), sondern von L. Hackspill, C. R. 141, 106—107, 1905] 1a8t sich in Hart-— 
glasréhren (am besten verarbeitet sich griines bis blaugriines Verbrennungsglas) von 
der aus Fig. 1 ersichtlichen Form und Wandstirke bei Rotglut (nach langsamem 


| 


Fig. 1. 
1, 8, 3a griines Verbrennungsglas, 2, 4, 7 Gundelachglas, 5, 6 klares Quarzglas. 


Entgasen und Trocknen) ohne Verluste ausfiihren. [Man sieht oftmals Abbildungen, 
wo sich nach dem Austritt aus dem Ofen der Weg nach dem Hahn (!) und dem 
Rezipienten verzweigt.| Bei A und A’ wird abgeschmolzen (Ampulle ist 60 bis70 mm __ 
lang und hat 1mm Lichte); B bleibt frei. 

** Dies und zuvor das Reinigen des Inhaltes der gedffneten Ampulle [d. h. 
das Zersetzen des an der ()ffnung rasch entstandenen Hydroxyds (H. Elster und 
W.Geitel, Phys. ZS. 12, 609—614, 1911, siehe S. 612, 2. Sp.: Wasserstoffbildung!)] 
erfolgten im Rohr 2 der Fig. 1. Nachdem eine kleine Menge Metall im linken 
Rohrteil hoch erhitzt worden ist und langsam die mittleren Verengungen passiert 
hat, wird es im rechten, diinnwandigen (Beobachtungs-)Rohr zu einem Tropfen 
azusammengetrieben; dann Jat man das zur Herstellung der Schichten vorbereitete 
Rohr abhiihlen. Dessen Wande sind also nicht sorgfaltig entgast. 


Metallreflexion IIL. Bo 


_Durchsichtsfarbungen vor: von Kalium gibt es griine und purpurrote 
-(violette) Schichten, von Rubidium zart violettrote und rein blaue. —. 
Das violette Kalium leuchtet im Lichtkegel der Nernstlampe in lebhaft 
griinem Streulicht (daher ist im Spektrum des durchgelassenen Lichtes ein 
stark ausgeprigtes Absorptionsband im Griin zu beobachten), wahrend 
alle griinen Kaliumschichten im kurzwelligen Ultrarot ein Absorptions- 
maximum bei 1,18 w zeigen, das fiir die einzelnen Praparate um + 0,1 u 
schwankt; ob diese Absorption auch durch Zerstreuung (des Ultrarot) 
zustande kommt, ist noch nicht untersucht. — Das blaue Rubidium Liefert 
starkes Streulicht (ein blaustichiges Rot), im Gegensatz dazu streuen die 
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Fig. 2. 


zart violettroten Schichten, die, gegen die schwach beleuchtete Tischplatte 
als Hintergrund betrachtet, auf beiden Seiten ,schwarz* aussehen, sehr 
wenig (ein schwarzliches Griin) und haben einen Absorptionsstreifen ganz 
im Gebiet der nichtstreuenden Kaliumschicht: ein Praparat hatte den 
seinen bei 1,10, w, ein anderes bei 1,32 uw (siehe Fig. 4). — Eine Verschiebung 
des Mittels nach Rot gegentiber dem des Kaliums ist vorerst zufallig 
gegeben. 

Hier sei die einfache, aber als brauchbar befundene Spektralanordnung 
Heschrieben, mit der die Schichten auf Absorptionsspektra im kurzwelligen 
Ultrarot untersucht wurden (siehe Fig. 2). N ist der Nernststift (fiir 
200 Volt, 0,5 Amp.; 0,8 mm Durchmesser), in grofem Pappkasten vor 
Luftzug geschtitzt und durch den Eisenwiderstand W (fir 20 Volt) konstant 
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gehalten. L, (r = 41 mm, Durchmesser = 35 mm, _| zur Achse) ist eine 
feststehende, L, eine verschiebbare Quarzlinse, mit deren Hilfe die Chromasie i 
des LZ, ausfiillenden Biindels hinreichend gleichgehalten werden konnte, 
wenn die Réhren (bei P) gegen Fliissigkeitstrége ausgetauscht werden 
mu8ten. Der Monochromator besteht aus dem 0,15 mm breiten Spalt, der 
feststehenden Quarzlinse L, (r —= 54 mm, Durchmesser = 40 mm, 4. aie 
Achse), dem Flintglasprisma (0118 Jena, von Steeg und Reuter geliefert) 
und Z,, die auf einem Zeiss-Komparator (1 Umdrehung — 0,3 mm) tiber 
12,5 mm verschoben werden konnte*; dieser wurde vom Beobachterplatz 
aus durch Gummitransmission bedient. Das Radiometerspiegelchen (in R) 
und die Trommeldrehungen konnten mit zwei Fernrohren durch beidaugiges 
Sehen auf demselben Gesichtsfeld beobachtet werden. Meine Radiometer- — 


konstruktion trug den zweiten Spalt des Monochromators unmittelbar vor _ 


dem einen der zwei Fliigelchen [zwischen der 3 mm dicken Verschluf- 
platte aus |-Quarz (Steeg und Reuter) und der 1mm dicken Gegen- 
platte aus Quarzglas (von Ulbrich in Jena)]; alles an dem starkwandigen, 
geschwarzten Messingrohr M befestigt**. — Bei der Justierung der An- 
ordnung leistete eine nach Angaben von Vincent und Biggs*** herge- 
stellte Hg-Kapillarlampe als lineare, auferst intensive Lichtquelle aus- 
gezeichnete Dienste ****, Gemessen wurde vom Hg-Gelb ab nach Ultra- 
rot zu (oder umgekehrt: nach Hg-Gelb hin), nachdem mit Hilfe der roten 
Kaliumlinie (im Kohlebogen mit K Cl-Dochtanode) sowie der von Dreischy 


* Die geradlinige Verschiebung ist fiir das benutzte Gebiet angendhert richtig. 
** Dali gerade das langwellige Licht dann fokussiert ist, wenn der Schlitten 
nach der Seite der kurzen Wellen hin verschoben wird, beeintrichtigt die Brauch- 
barkeit der Methode nicht. 
*** J.H. Vincent und G. D. Biggs, Journ. scient. instr. 1, Heft 8 (Mai), 1924; 
ref. von F. Giildenpfennig, Die Naturwissensch. 18, 245—246, 1925. 

*#eE Fig. 15. —- Einige Erfahrungen mit dieser empfehlenswerten Quarzlampe: 
Angabe der Erfinder: 4cm lange, 0,3 mm weite Kapillare von 5mm 4uSerem 
Durchmesser; meine Beobachtungen: brennt (frisch gefiillt) bei 220 Volt/-~ 0,08 Amp. 
auf 10 bis 15 mm Lange genau in der Mitte der Kapillarenlange mehrere Stunden; 
die Quecksilberfiillung (Hg purissimum der Drogisten geniigt) mu8 erneuert werden, 
um die sehr zeitraubende Reinigung zu umgehen, sobald sich Schmutzteilchen an 
der Wandung zeigen oder im Bogen tanzen (offenbar Eisenamalgam von den dicken 
Elektrodendrahten; zweckmafig wird man die Stromzufiihrungen aus Wolfram nehmen, 
wie es im Hera eusschen Punktlampchen Verwendung gefunden hat). Das Auskochen 
des Hg nimmt man in der Lampe selbst an der Wasserstrahlpumpe vor (| -Stiick- 
Zufiihrung zu den beiden Schenkeln); am besten geht es in Quarzréhren mit 
mehreren Einschniirungen von 1mm Lichte (Fig. 16), die von Heraeus in vor- 
ziiglicher Ausfiihrung geliefert werden und die man leicht (bei <>) an die Lampe 
anschmelzen kann. 


+ Th. Dreisch, ZS. f. Phys. 30, 200, 1924; 49, 380, 1928. 
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} gemessenen Wasserbanden 0,99 und 1,47 uw folgender Dispersionsverlauf 
} fir die Anordnung bestimmt war: 0,578 u (bei 83,35 mm), 0,768 uw (bei 
} 86,96 mm), 0,99 w (bei 88,82 mm), 1,47 uw (bei 91,34 mm). 


Die Aufnahme der Absorptionsspektren ging meist so vor sich, da8 

man nacheinander die Durchlassigkeit fiir das beschlagene und fiir das 
blanke* Rohr ma (Einklappvorrichtung mit Glasschliff und glasernem 
Widerlager), gleichsinnig nach zunehmenden Wellenlangen oder nach 
abnehmenden. Ein MeSpunkterfordert etwa eine halbe Minute (~ 10 Sekunden 
bis zur vollkommenen Einstellung, 20 Sekunden fiir Notieren und Ein- 
stellungskontrolle und Weiterdrehen). Als Beispiel fiir die MeBsicherheit 
sind auf Fig. 3 zwei zusammengehérige Kurven mitgeteilt (fiir eine griine, 
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Glas allein IIT >IV, Glas + K-Film, Priiparat Nr. 6 (siehe Fig. 4) I> I. 


kaum sichtbare Kaliumschicht), wo die untere zwischen den Nullpunkten | 
und II, die obere zwischen den Nullpunkten III und IV aufgenommen 
wurde; die langsam verlaufenden sowie die kleinen plétzlichen Ver- 
anderungen sind deutlich zu erkennen. Vielfach auch wurden nur die 
beobachteten Durchlassigkeitsminima wiederholt gemessen (siehe auf Fig. 4 
- die Kaliumwerte Nr. 2, 3, 4,5, 7:z. B. 2,,2,,2,), um zeitliche Veranderungen 
der Schichten feststellen zu konnen. 


* Durch Erhitzen mit grofer Flamme vom Beschlag befreit. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 58. 23 
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9. Das Auftreten der beiden verschiedenen Typen von Schichten ist | 
vorlaufig ein Ergebnis des Zufalls*, vielleicht da8 die violette Kalium- |} 
schicht bei etwas héherera Dampfdruck des Metalls vorzugsweise entsteht » jj 
und noch auf etwas warmerer Auffangflache bestaindig ist. Einmal iiber- — 


zog die violette Schicht mit einem Schlag die ganze Innenwand einer 
kugelférmigen Photozelle von der in Fig. 1” gezeichneten Form (6 cm 
Durchmesser), die ich durch die allzu enge Einschniirung bei @ fillen 
wollte. Ist das Griin einmal vorhanden, so kann man es vorsichtig vom 
fast unsichtbar diinmnen Beschlag itiber Hellgriin bis zu kraftigem Grin 
verstarken **, 

3. Von der Tiefe der Farbung (Schichtdicke?) scheint die Lage des 
Absorptionsstreifens nicht abzuhingen: K-Praparat Nr.4 wird wahrend 
einer Stunde im Lichtkegel der Beobachtungsapparatur immer diinner (die 


Fig. 4. Ubersicht iiber die Messungsergebnisse. 


Schicht wird hierbei in der Hauptsache wohl durch Verdampfen ver- _ 
andert***) und zeigt doch keine Verschiebung des gemessenen Maximums, 
— Auch bei Rb ist keine Verlagerung der Werte festzustellen, wenn nach 
30 Minuten lang wihrender Bestrahlung die Schicht merkbar vertrieben ist. 

4. Zuweilen grenzt das violett durchsichtige Kalium an das grin 
durchsichtige, indem es offenbar keilférmig iiber Rotbraun in,ein Gelb- 
braun auslauft. Auch diese Schichten streuen griin (?)! 

5. Diinne farbige Schichten von Caesium herzustellen, gelingt unter 
den oben genannten Arbeitsbedingungen viel seltener als bei Rubidium ****, 


* Man gewinnt die Schichten, wenn man mit ganz kleinem, lokal wirkendem 
Flammchen einen erstarrten Tropfen des reinen Metalls erhitzt, das an der Glas- 
wand haftet (Fig. 12) oder das die Kapillare zwischen zwei weiteren Rohrteilen 
versperrt (Fig. 14). 

** Vgl. Wood I (s. u.): ,Sometimes the whole bulb will suddenly flash a deep 
violet or blue, and sometimes the film will develop more slowly“. 
*** Auf der spater erwahnten rosa Lithiumschicht kann man einen scharf ab- 
gebildeten Nernststift nach einer Stunde als helles ,Positiv“ sehen. 
**#* Meistens bekommt man bei Cs nur folgende Typen (offenbar Trépfchen- 
gebilde): Schichten, die gegen eine Metallfadenlampe betrachtet blau, gegen eine 
gleichmafig beleuchtete weife Wand gesehen aber grauschwarz erscheinen (Blau 
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Einmal erhielt ich eine (mach der Innenseite des Glasrohrs) stark reflek- 
_ tierende (dicke?) Haut von der gelben Farbe des dichten Metalls, rein blau 
durchsichtig, von grauem (siehe S. 340, Anm.****), weiBlich reflektierendem 
Cs eingeschlossen; dieser Fleck (von nur 0,5 mm Durchmesser) hielt sich 
im MeBlicht aber nur wenige Minuten. — Ein andermal traten zart blau 
durchsichtige Gebilde auf, die sich ebenfalls sehr schlecht hielten, aber 
offenbar den bei K und Rb beobachteten nicht streuenden Schichten ent- 
sprachen; hier erwahne ich mit allem Vorbehalt zwei schlecht gemessene 
Absorptionsmaxima bei 91,7 und 94,2 mm Komparatoreinstellung (siehe 
unten auf Fig. 3). 


6. Lithium und Natrium. Diinne (nicht streuende*) Lithium- 
schichten, die auf zwei Tage alter, langerhitzter, allerdings nicht aus- 
geglihter Glaswand niedergeschlagen wurden, sind rot** in der Farbe 
des rosenroten Turmalins (Li?, Mn?), sie sehen jetzt, drei Jahre nach der 
Herstellung, etwas blaustichig aus (man findet zuweilen die Angabe, da8 
sich aus Li blau durchsichtige Spiegel herstellen lassen; vielleicht sind 
diese Schichten dichter). Natrium liefert ebenfalls nicht streuende*, sehr 
durchlassige Schichten von einem dunkeln Blau**, das kaum angedeutet 
nach Griin spielt. — Beide Schichten absorbieren nicht selektiv in dem 
Gebiet, wo K- und Rb-Film ihre Absorptionsstreifen haben; ob sie im 
Dunkelrot absorbieren, ist aus den Spektralaufnahmen aus sensibilisierten 
_ Platten (Pinacyanol und Dicyanin A) noch nicht zu ersehen; nur fiir eine 
_ (sehr konzentrierte) blaue , Lésung“ von Liin NH, (bei w — 40°C) habe 
ich Absorption im Roten und Dunkelroten sichergestellt. 


der triiben Medien), oder aber [bei gelinder Jokaler Kiihlung (etwa durch Berihren 
mit der Fingerspitze) eines Cs enthaltenden Zylinders, den man gleichmaSig iiber 
der Flamme erhitzt hat] zart graue Schichten mit gelblichem bis rétlichem Schillern 
(,,Hauchbilder“); an beiden Arten habe ich keine Andeutung fir Selektivitaten im 
kurzwelligen Ultrarot gefunden; diese Feststellung ist deshalb wichtig, weil man 
nicht wissen kann, ob derartige Trépfchengebilde das kurzwellige Ultrarot nicht 
etwa selektiv zerstreuen, ganz wie die violett durchsichtige Kaliumschicht reines 
Griin zerstreut. — Ich méchte gleich anfiigen, daS auch Na als grauer (bzw. blauer), 
sehr undurchlassiger Beschlag auftreten kann, dieser sieht (von der Glasseite her) 
weiSlichgriin aus. [Wood (siehe unten) spricht von dem ,silky or pearly lustre“ 
dieser Gebilde.] 

* Auf alle Falle ist die Intensitaét des Streulichtes bei der violetten Kalium- 
und der blauen Rubidium-Modifikation von ganz anderer GréSenordoung. 

** Wood (siehe unten) nennt neben einer Reihe von andersfarbigen ebenfalls 
blaue Na-Schichten, auferdem ,prachtig rote und purpurne* K-Schichten und ,ahn- 
lich gefarbte“ auch bei Li. 

23* 
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SchluBbetrachtung. 


Die bewunderungswiirdigen Woodschen Arbeiten iiber denselben i 


Gegenstand* habe ich mit Absicht erst gelesen, nachdem meine Experi- 
mente in dieser Richtung vorliufig abgeschlossen werden muften**. — 
Garbasso fand im Jahre 1893, da8 eine mit regelmaSig angeordneten, 


gleich groBen Stanniolstreifen bedeckte Holzplatte elektrische Wellen von Hi 


bestimmter Linge vorzugsweise reflektiert; Rubens und Nichols konnten 
die gleiche Erscheinung fiir Warmewellen an Kreuzgittern nachweisen, 
die sie durch Teilung einer auf Glas niedergeschlagenen Silberschicht her- 
gestellt hatten; und Wood hat eine derartige Resonanzwirkung auch fir 


Lichtwellen angenommen, nachdem er in den von ihm entdeckten lebhaft 


gefarbten Alkalimetallfilmen (mit ausgepragten A bsorptionsstreifen), die den 
elektrischen Strom nicht leiten, also unzusammenhingend sind, unterm 
Mikroskop kleine, eng beieinander liegende diskrete Kérnchen von 0,3 bis 
0,2 w GréBe gefunden hatte; ob die Farbe der Films jeweils von der GréBe 
der Kérnchen abhingt, hat er nicht feststellen kénnen, er meint im iibrigen, 
da fiir die free period wohl mehr der gegenseitige Abstand als die GréBe 
der Teilchen in Frage kommt; je dichter die Teilchen gepackt sind, bei 
um so lingeren Wellen beobachtet man den Absorptionsstreifen; hierdurch 
wird fiir die Na- und K-Schichten eine gro8e Zahl von Fiarbungen még- 


lich. Diese Tatsache spricht auch daftir, da8 man es nicht mit Rosonanz — 


im Molekiil zu tun hat, wie bei Anilinfarben, sondern mit Teilchenresonanz. | 


Die selektiv reflektierte Strahlung wird nur an den Stellen, wo die Nieder- 


schlage des Na und K so fein sind, daf sie im durchgehenden Lichte kaum — 


gefarbt erscheinen, als diffus zerstreutes ,fluorescent light“ beobachtet, 


wihrend die dichter gelagerten Partikel dasselbe zum durchgehenden Lichte — : 


komplementiire Licht regelmifig reflektieren, weil sie nicht mehr als von- 
einander unabhangige Quellen wirken. Wood ist der Ansicht, da8 sich 


die Farben der Films bei dem hohen Absorptionskoeffizienten der Metalle — 
auf keine Weise als Interferenzerscheinung deuten lassen: da8 also, um die © 


* R. W. Wood, Phil. Mag. (6) 8, 396—410, 1902 (I. Mitt.); 4, 425—429, 1902 
(II. Mitt.); 6, 259—266, 1903 (ILI. Mitt.); 88, 98—112, 1919 (IV. Mitt.). 

** In meiner Mitteilung ,,Metallreflexion I“ (ZS. f. Phys, 32, 489—498, 1925) 
sind auch infolgedessen zwei Irrtiirmer enthalten, die ich zu _berichtigen bitte. 
S. 492 unten: Statt ,durch Temperaturerhéhung ... nach Rot..., die gelegent- 
lich umkehrbar ausfielen* muff es hei®en ,durch Temperaturverainderung ... nach 
Rot ..., die bei einer Temperaturveranderung durch Abkiihlen meist umkehrbar aus- 


fielen“. Ferner sind in Anmerkung 5 aut S. 492 die Arbeiten Wood I und II falsch 
zitiert. : 
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hierfiir wesentlichsten Falle zu nennen, die Schichten nicht als ,gemischte 
Platten“ oder als (Durchsichts-) , Lamellengitter“ wirken kénnen. 

Das Erscheinen der Mieschen Theorie hat nun Veranlassung gegeben, 
nach einer anderen Méglichkeit zu suchen. Auch Siedentopf, der fiir die 
| kleinen Natriumteilchen im blauen Steinsalz (sie sind nach keiner Richtung 
hin > 0,4) Resonanz angenommen hatte, erwahnt in einer spateren 
Arbeit* die Miesche Theorie gelegentlich der Farbe kolloidaler Gold- 
teilchen, nicht ohne auf bemerkenswerte Ausnahmen hinzuweisen, die ihr 
widersprechen. In einer neuen Arbeit von Wood (1.c. IV) ist nun (neben dem 
_ Bericht iiber die Entdeckung und die Eigenschaften homogener Na- und 
K-Schichten) wieder eine eingehende Behandlung ,granularer“ (also un- 
zusammenhangender) Na-Schichten enthalten: Besonders sorgfiltig ge- 
wonnene Praparate dieser Art (das Verfahren wird mitgeteilt) zeigen nach 
der Innenseite einen hohen Glanz von ausgesprochener Farbe und es ergibt 
sich, da8 dieser auf das Fehlen eines verhiltnismifig schmalen Wellen- 
langenbereichs im Spektrum des (nach der Innenseite) reflektierten Lichtes 
zuriickzufiihren ist, der mit zunehmender Dicke des Belags nach langen 
Wellen zu wandert; die Farbe des durchgelassenen Lichtes ist nur unge- 
fahr komplementaér zu der des reflektierten: das Spektrum des durch- 
gehenden Lichtes hat kein scharfes Maximum an der Stelle des oben- 
genannten , Absorptions“bandes; und schlieSlich: das Streulicht (fluorescent 
light), das die Absorption gewisser Wellenlangenbereiche im durchgehenden 
Lichte zu erklairen schien, ist nur schwach vorhanden. — Im AnschluB8 
an einen Gedanken von Lord Rayleigh entwickelt Wood jetzt folgende 
Vorstellung: Die einzelnen dicht beieimander liegenden Na-Teilchen (er 
nimmt an, es seien Kristillchen**) denke man sich nebeneinander auf- 
gezeichnet, man hat dann den Querschnitt eines Reflexionsgitters mit 


* H. Siedentopf, Verh. d. Phys. Ges. 12, 27 (6—47), 1910. 

** Ob die Teilchen kristallisiert oder armoph sind, ist fiir die oben folgende 
theoretische Uberlegung nicht von entscheidender Bedeutung. [Durch die Unter- 
suchungen von A. W. Hull, Phys. Rev. 10, 687—689 (661—696), 1917, ist bekannt ge- 
worden, daf frisch umgeschmolzenes Na, sowie bei Zimmertemperatur destiiliertes K 
unterkihlte Fliissigkeiten sind, weil sich die potentiellen Energien des kristallisierten 
und des amorphen Zustands nur wenig unterscheiden. L. W. Mc Keehan (Proc. 
Nat. Acad. Amer. 8, 254—255, 1922) erhalt nun bei geniigend tiefen Temperaturen 
(— 150° C) von Kalium deutliche Kristalle, wihrend K. Horovitz (Phys. Rev. 29, 
352, 1927) in einer kurzen Notiz angibt, da bei der Temperatur der fliissigen Luft 
wohl ein ,,0,15 mm dicker Kaliumspiegel“, nicht aber diinne »schwarze oder gefarbte“ 
Schichten Kristallstruktur zeigen. (Die letzte Behauptung bedarf dringend der 
Nachpriifung, da es von hohem Interesse ist zu erfahren, ob die neuen, homogenen 
Woodschen K- und Na-Schichten, die sich nur unterhalb einer gewissen kritischen 
Temperatur herstellen lassen, fest oder fliissig sind.) | 
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tiefen Graben vor sich; ist nun gerade die Tiefe einer solchen Furche 
gleich einem Viertel einer bestimmten Wellenlange, so wird diese im _ 


Spektrum des direkt reflektierten Lichtes (central image) feblen und in 
den abgebeugt reflektierten Spektren enthalten sein; la8t man die Gitter- 


konstante jetzt enger und enger werden, so fallen die Beugungsspektra — 


weg, aber die fehlende Wellenlange tritt nun nicht etwa wieder im central 


image auf: denn die Graben wirken vielleicht — und das ist das Neue — — 


als Resonatoren fiir ganz bestimmte Wellenlangenbereiche. Wood will ver- 
suchen, ein Analogon zu dieser Erscheinung im Gebiet langerer Wellen zu 
gewinnen, damit wiirde eine weitere Erklarungsméglichkeit fiir derartige 
Kolloidsysteme gegeben sein, indem sich die Farbe aus dem Zusammen- 
wirken verschiedener Umstande ergibt. Unter diesen werden die optischen 
Kontanten der Elemente immer einen bald mitbestimmenden, bald vor- 
herrschenden Einflu8 ausiiben. 


Meine im Hauptteil gebrachten eigenen Beobachtungen sind als rein 


experimentelle Feststellungen anzusehen, die allerdings im Hinblick auf 
eine friiher von mir vorgetragene Hypothese gesucht wurden*. Die Vor- 


arbeiten und die endgiiltigen Messungen sind von 1925 bis zu Beginn des 
Jahres 1929 in den Physikalischen Instituten zu Frankfurt a.M. und 
Tiibingen ausgefiihrt. Herrn Geheimrat Prof. Dr. R. Wachsmuth und Herrn 
Prof. Dr. W. Gerlach méchte ich fiir die giitige Bereitwilligkeit, mit der 
sie mir die Hilfsmittel ihrer Institute zur Verfiigung gestellt haben, meinen 
verbindlichsten Dank abstatten. 


Biebrich a. Rh., im September 1929. 


* I. Ebeling, 1.c. II (siehe Einleitungskapitel der vorliegenden Arbeit). — 
Weil ich meine Untersuchungen in dieser Richtung vorliufig abbrechen muB, durften 
auch die wesentlichen, aber unsicheren Zusitze zu Abschnitt 4 und 5 nicht weg- 
gelassen werden. — Das Ziel ist natiirlich, aus Messungen der Spektra fester 
Elemente spaterhin tiber den Ladungszustand der Bausteine im massiven Metall 
wirklich etwas auszusagen. 


en 
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Ein réntgenographischer Nachweis der elektrischen 
Polarisation eines Kristallgitters. 
Von J. Hengstenberg in Ludwigshafen a. Rh. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am “17. September 1929.) 
Die beim Anlegen eines elektrischen Feldes in einem Kristall entstehenden Ionen- 


verschiebungen kénnen durch genaue réntgenographische Intensitatsmessungen nach- 
gewiesen werden. Beobachtungen an der 10. Ordnung der Wiirfelflache von KCl 


_ fiir zwei Feldstarken ergeben Ubereinstimmung mit den theoretisch zu erwartenden 


Intensitatsinderungen. 


Beim Anlegen eines elektrischen Feldes an einen Jonenkristall ver- 
schieben sich die Ionen je nach dem Vorzeichen ihrer Ladung so lange 
gegeneinander, bis die elektrischen Krafte mit den elastischen im Gleich- 
gewicht sind. Das durch die Verschiebung entstandene elektrische Moment 
pro Volumeneinheit ist fiir een Kristall mit Ionen der Ladung e bei einer 
duBeren Feldstirke €, wenn man die Verschiebung der Kerne gegen die 
Elektronenhiille (die Lonendeformation) vernachlassigt: 


oo 
ee 


Hier bedeutet r den kiirzesten Abstand von zwei entgegengesetzt geladenen 
Ionen, Or ist die Anderung dieses Abstandes bei angelegtem Feld. Der 
Betrag, um den sich die Gitter der beiden Ionenarten gegeneinander ver- 
schieben, ist prinzipiell mit Réntgenstrahlen festzustellen. Die Gitter- 
konstante bleibt bei zentro-symmetrischen Kristallen natiirlich dieselbe, 
die Intensitat der Reflexe an einer Flache, die senkrecht zu der Ver- 
schiebung steht, wird jedoch geandert. 

Der Strukturfaktor einer solchen Flache (#00), die senkrecht zur 
a-Achse liegen soll, ist allgemein 


x; Xp 

2nih aath — 

ee Pie, She, 
d ist die Gitterkonstante des Kristalls und y, und w, das Streuvermégen 
der beiden Ionenarten. Fiir einen Kristall, in dem das eine Teilgitter 


1 e 
e — — 
aa le (1) 


or 
2 
ist, erhalt man 


° Uh 
; 7 yh Dibba a 
22th —— 22th 
, Gh | 
Sat aa W, Ss é ¢ Wo > ¢ 


um d% = , das andere um —d« von der Ausgangslage verschoben 
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In dem von uns untersuchten KCl-Kristall, fir den w, gleich ~, und 
Sj = Si wird, vereinfacht sich das zu 


., ak be (ie 
Spon, = (ee pe ay, 
d 
oe cos 2nh— 2 y >. 


Setzen wir die Amplitude des unverzerrten Gitters (d x = 0) gleich eins, 
so ist der Unterschied gegen die Amplitude des verzerrten Gitters 


au 
— 20h—)\- 
(1 cos 2 x 2 


Die Differenz der Intensitaten ist demnach 
d 
Ad = 1 — cos? 2h =. (2) 


Zum Nachweis dieser Intensititsabnahme beim Anlegen eines elektrischen 
Feldes benutzten wir folgende Versuchsanordnung: 

Aus kiinstlich hergestellten, sehr reinen K Cl-Kristallen, die wir der 
Freundlichkeit von Herrn Dr. Hochheim verdanken, wurden ungefahr 
0,5 mm starke Platten gespalten und bis auf eine Dicke von 0,2 bis 0,3 mm 
abgeiitzt. Das verwendete Material hatte eine spezifische Leitfahigkeit 
| von 10—" bis 10-1? Siemens. Diese 
Plattchen K, gewohnlich vom Format 
88mm’, wurden, an beiden Seiten 
mit 10 w diinnen Aluminiumfolien Al 
vom Querschnitt 5X 5mm? ver- 
sehen, auf die quadratische Offnung 
einer Quarzplatte Q@ gekittet. Auf 
der Riickseite wird die Hochspannung 
einer Stabilivoltanlage zugefiihrt, die 
mit einem an den Belegungen des 
Kristalls legenden statischen Volt- 
meter gemessen wird. An der Vorder- 
flache des Kristalls wird durch die 
geerdete Aluminiumfolie hindurch der Réntgenstrahl (Mo K-Strahlung) 
reflektiert. Um einen deutlichen Effekt zu bekommen, ist es wichtig, 
das h in Formel (2) méglichst gro8 zu machen, also in hohen Ordnungen 
zu beobachten. Bei den qualitativen Versuchen wurde in der 8., bei den 
zwei weiter unten angegebenen Versuchen in der 10. Ordnung reflektiert. 


Fig. 1. Kristalltriger. 


} 
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Der Reflex fallt in die mit Argon gefiillte Ionisationskammer, der Ionisations- 
strom wird mit Hilfe einer Doppelgitterréhre verstirkt und direkt an 
einem Zeigergalvanometer abgelesen*. Er wird durch geeignete Anderung 
der Steuergittervorspannung so weit kompensiert, da8 man im steilen 
Teil der Charakteristik miSt. Bei dem Versuch entsprach ein Skalenteil 
5°/,) der Intensitit des Reflexes. Auf der spiegelunterlegten Skale sind 
noch 0,2 Skalenteile (1 °/,9) abzulesen. Wahbrend der kurzen Zeit der Beob- 
achtung bleibt die Strahlung der mit Akkumulatoren geheizten abge- 
schmolzenen Materialuntersuchungsréhre praktisch véllig konstant. 
Nach einigen qualitativen Vorversuchen mit positivem Ergebnis 
haben wir einen KCl-Kristall von 0,85mm Dicke bei einer Spannung 
von 20kV (1900 e.s. Sp. E./cm) untersucht. Wir beobachteten dabei eine 
Intensitatsabnahme von 2°/,, (Fehler 50°/,), bei einem zweiten von 
_0,2mm Dicke bei 18kV, also einem Feld von 3000e.s. Sp. E./cm eine 
solche von 5 °/,, (Fehler 20 °/,). Nach Abschalten des Feldes und Erdung 
der Aluminiumelektroden stellte sich die alte Intensitaét wieder ein. Um 
festzustellen, ob eine Influenz der Hochspannung auf das Verstarkersystem 
denselben Effekt hervorbringen kann, wurde die Hochspannungselektrode HH 
etwa 2mm yom Kristall entfernt. In diesem Falle ergab sich beim Ein- 
schalten des Feldes keine Abnahme des Ausschlages. Die Intensititen 
der niedrigen Ordnungen von (h00) zeigen keine beobachtbare Anderung. 
Unter der Annahme eines im Innern des Kristalls gleichmaSigen 
Potentialabfalles bekommt man fiir KCl (¢ = 4,9 und r = 3,138 A) 


prea 410 4—-C om 
und daraus fiir den ersten Fall (© = 1900 e. s. Sp. E./cm, Or = 7,6. 10-8 A) 
Moe 1 e032 7 000005 = 1,6-°) (5. 
Fiir den zweiten Fall (© = 3000 e.s.Sp.E/em, dr = 12.10% A) 
AJ =A — cos* 2 +0,0096 == 4°/,,. 


Die theoretischen Werte liegen also in den Fehlergrenzen der beobachteten. 


Herrn Prof. Joffé danken wir fiir die Anregung zu diesem Versuch 
gelegentlich seines Besuches in unserem Laboratorium. 


Ludwigshafen a. Rh., Hauptlaboratorium der J. G. Farbenind. A.G. 


* Kine genaue Beschreibung der Verstarkeranordnung folgt in einer dem- 
nichst erscheinenden Arbeit iiber die Intensititen in Abhangigkeit von mechani- 
schen Deformationen des Gitters. 
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Uber den Riicksto&8 beim Comptoneffekt am 
Wasserstoffatom. 


Von Gregor Wentzel in Ziirich. 


(Hingegangen am 19. September 1929.) 


Nach der Diracschen Strahlungstheorie wird die Richtungsverteilung der bei der 

Streuung am Wasserstoffatom ausgelésten RiickstoBelektronen berechnet. Im Grenz- — 

fall grofen RiickstoBes nahert sich die Verteilung derjenigen, welche dem Compton- 
effekt am freien Elektron entsprechen wiirde. 


§ 1. Die Theorie des Comptoneffektes am gebundenen Elektron beruht im 


wesentlichen auf der — durch Beriicksichtigung der Lichtretardierung 
verallgemeinerten — Kramers-Heisenbergschen Dispersionsformel *. 


Diese gibt aber unmittelbar nur Auskunft in Fragen, welche sich auf das 
Spektrum der Streustrahlung beziehen; dagegen diirfte man von ibr 


kaum eine eindeutige Antwort auf solche Fragen erwarten, die mit der 
Richtungsverteilung der RiickstoSelektronen zusammenhingen, 
wie ja iiberhaupt die phinomenologische Matrixtheorie der Lichtemission 
in Fragen mechanisch-kinematischen Charakters nicht zustindig ist. In- 
teressiert man sich fiir derartige Fragen, so muf man sich an die weiter- 
gehende Diracsche Strahlungstheorie wenden, welche bekanntlich all- 
gemeine Wechselwirkungen zwischen Materie und elektromagnetischem 
Wellenfeld dadurch zu behandeln gestattet, daB sie das Strahlungsfeld 
symbolisch durch harmonische Oszillatoren reprasentiert und so formal in 
das mechanische System einbezieht. Dirac hat selbst die Kramers- 
Heisenbergsche Dispersionsformel aus seiner Theorie abgeleitet, und 
man kann in seinen Rechnungen auch ohne weiteres die Retardierung der 
Lichtwellen einfiihren; somit bestehen die friiher erhaltenen Ergebnisse 
auch in der Diracschen Theorie zu Recht. Dariiber hinaus werden aber, 
wie im folgenden gezeigt werden soll, auch alle Riicksto8probleme durch 
die Diractheorie der mathematischen Behandlung zugiénglich gemacht. 


Die Richtungsverteilung der RiickstoBelektronen laSt sich nicht etwa 
aus den Erhaltungssatzen allein ermitteln, da ja der Impulssatz nur iiber 


* G. Wentzel, ZS. f. Phys. 48, 1 und 779, 1927. Vgl. auch I. Waller, Phil. 
Mag. 4, 1228, 1927; ZS. f. Phys. 51, 213, 1928. 
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die Bewegung des Atomschwerpunktes Auskunft gibt. Man mu8 sich hier 
sogar auf sonderbare Launen der Natur gefaBt machen, wie der verwandte 
‘Fall des Photoeffektes lehrt; so ergibt die Rechnung fiir den Photo- 
effekt am Wasserstoffatom (im Grundzustand), da8 das herausgeworfene 
: Elektron im Mittel das Doppelte* des absorbierten Lichtimpulses hyvje 
mitbekommt, woraus folgt, da8 der Kern im Mittel einen Impuls — hyfe 
bekommen mu; mit anderen Worten: der Kern erhilt, aller geftihlsmaBigen 
Erwartung entgegen, im Mittel einen Sto8 nach riickwarts. — Was nun 
den Streuproze8 anlangt, so ergibt sich im folgenden, da8 das Wasser- 
_ stoffatom sich in diesem Falle weniger extravagant benimmt: im Grenz- 
fall groSen RiickstoBes erhalt der Kern nur einen verschwindend kleinen 
- Bruchteil des Impulses, so da8 die Richtungsverteilung der Riickstof- 
elektronen sich nur unmerklich von derjenigen unterscheidet, die dem 
: Comptoneffekt am freien Elektron entsprechen wiirde (vgl. § 14). 


§ 2. Um Relativitits- und Spin-Korrektionen vernachlassigen zu kénnen, 
schleSen wir y-Strahlen aus durch die Annahme 


hy <me. (1) 


Bei der Anwendung auf das H-Atom werden wir uns hauptsichlich 
mit dem Grenzfall beschaftigen, da8 die Primarfrequenz so hoch ist, da 
die kinetische Energie der RiickstoBelektronen gro ist gegen die Ablésungs- 
arbeit. Es sei schon hier darauf hingewiesen, daB diese Annahme mit (1) 
durchaus vertraglich ist, und zwar nicht nur beim H-Atom, sondern auch 
bei den A-Elektronen leichterer Elemente. 


A. Allgemeiner Teil. 


§ 3. Das Strahlungsfeld in einem Hohlraum (Volumen — J, Eigen- 
frequenzen = v,, r = 1, 2,... 0c) wird fiir unsere Zwecke ausreichend 
beschrieben durch die Angabe: die gesamte elektromagnetische Energie 
der r-ten Eigenschwingung betragt N,.hv,; die Grofe N, spielt in der 
Diracschen Theorie die Rolle der Wirkungsvariablen des harmonischen 


Oszillators, der die r-te Eigenschwingung reprasentiert. 


Im Hohlraum befinde sich ein Atom, bestehend aus einem Elektron 
in gegebenem Kraftfeld (z. B. H-Atom mit unendlich schwerem Kern), 


* Dies gilt fiir den Grenzfall: hy > Ablésungsarbeit. Nach neuen Rechnungen 
von A. Sommerfeld und G. Schur ist der »Voreilungsfaktor“ 2, nicht 9/5, wie 
irrtiimlich in Sommerfelds , Wellenmechanischem Erganzungsband‘ angegeben (nach 
freundlicher brieflicher Mitteilung von Prof. Sommerfeld). 
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mit den Eigenwerten W,, (diskretes Spektrum: n = 1, 2,... co) und W;, | 


h? ke? 4 
(Kontinuierliches Spektrum: W; = Baim’ Oe EG ° ) und mit den — 
Eigenfunktionen 
221% 22% 
—— (mc? + W,) t —— (mc? + W,) t 
Unt .e Dae tee. re 


Beziiglich des Eigenwertparameters / sei das mechanische System entartet; | 
der einfacheren Schreibweise wegen nehmen wir an, da / nur diskrete 
Werte 1, 2,... annehmen kénne; alle folgenden Formeln lassen sich aber 
ohne weiteres verallgemeinern fiir den Fall, da8 7 auch einen kontinuier- 
lichen Bereich durchlauft (vgl. § 13 und 15). Die Eigenfunktionen seien 
orthogonalisiert und normiert (dS — Volumenelement): 


fasur, a=) d) jas [aH cpr eer =the 

§ 4. Ein Zustand des Gesamtsystems: Strahlungsfeld plus Atom, 
wird beschrieben durch Angabe der ,Quantenzahlen‘: n (bzw. i), 1; N,, 
N,....; die Wahrscheinlichkeitsam plitude des Zustandes sei 
An, (ky), 1 CNS, N,, cee Ni dann gilt: 

S [SSlouk + [ak Slant] = 1 
Ny No cee n l 1 

Die Amplituden @ sind langsam veranderliche Funktionen der Zeit f, 


welche simultanen Differentialgleichungen geniigen vom Typus 


al. ; 
Se nas | Ny Nave) (2) P| 


227% | 
—_"(W,'— W, t 
ee ' , r+ a tyr ( n m(k)) 
abe 2 Any (Nay Noy) Pnaprn Ny Nyy--i Ni Noy).€ | 
cae i 
a 
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eae ee (Wy — Wn) t 
+a 2 He Ni N2,---) Pn apz a Ny Ny Ni No,--.)-¢ A - s 


Die Intregation dieser Gleichungen erfolgt durch sukzessive Approximation: 
man ersetzt zunaichst rechterhand die a(t) durch ihre gegebenen Anfangs- 
werte a(Q) und erhalt durch Quadratur die Funktionen a(t) in erster 
Naherung; setzt man diese wiederum rechts fiir a ein, so ergibt sich eine 
zweite Niherung, usf. 


§ 5. Die Stérungsfunktion ® setzt sich aus zwei Bestandteilen 
zusammen. Der erste entspricht der Lorentzschen Kraft der Lichtwellen 


auf das Atom und ist klassisch proportional (x . 2), wo ) das elektrische 
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Moment des Atoms, & das Vektorpotential der Welle bedeutet. Nach 
Dirac hat man dem Vektorpotential die folgende Matrix zuzuordnen: 


f , h 
Bei, Nz,..i.Ni, NS. je, (a) 
V.20, 


wenn NV! ==, — 1, Nes Ny 6 4) 


h 1 
al wae 
wenn NV, — Ny, + hk = PRR = r) 


lo 
A (N,)*l2 Ent, n't (i). 627 rt, (3) 


lo 
“(Np + 1) 22. ent, nt (—E,) 62741 t, 


——UESOnSt. 
. . 2nv 
Eni nv (E) = | ACD ty Bp tp = *T, (4) 
_ (u, == Wellennormaie, e, — Richtung des elektrischen Vektors der r-ten 
Figenschwingung, |n,|=| e,| = 1). 


Beziiglich der ,Quantenzahlen“ N,, No,... sind die Matrixelemente 
(3) diejenigen eines harmonischen Oszillators (von oo vielen Freiheits- 
-graden); die der Lorentzkraft zugeordnete Storungsmatrix geniigt daher 
gen ,Auswahlregeln*: 4 N, = +1, J N, = O(s — 1), und zwar ent- 
spricht 4 N, == + 1 den Emissions-, 7 N, — — 1 den Absorptions- 
prozessen. Zu den Streuprozessen: J N,, = — 1, JN,, —=-+ 1 da- 
gegen liefert dieser Anteil der Stérungsfunktion keinen Beitrag, wenigstens 
nicht, solange man sich auf die erste Naherung der Stérungsrechnung 
beschrinkt. Die zweite Naherung liefert dann zwar einen Beitrag (es 
sind dies die fiir den Bau der Kramers-Heisenbergschen Dispersions- 
formel charakteristischen Resonanzglieder), doch ist dieser Beitrag, wie 
man leicht iiberschligt, im vorliegenden Problem wiederum belanglos, so- 
lange hy groB gegen die Ablésungsarbeit, andererseits aber auch klein 


gegen mc” ist (vgl. § 2). 
Wir kénnen uns daher auf den zweiten Bestandteil der Stérungs- 
funktion beschranken, welcher klassisch lautet: 
e 
fe iy he Ble (5) 
In der urspriinglichen Diracschen Theorie, wo die Lichtretardierung 
veruachlassigt ist, liefert diese Stérungsfunktion in der ersten Naherung 
der Stérungsrechnung gerade den klassischen Anteil der Streustrahlung 
(Diracs ,true scattering“). Ihr hat man nach (3), (4) die folgende 
Matrix zuzuordnen: 
D nin (Np Norns Nay Noa <2) (6) 


e : h 1p "le iat 2 708 (Vp, — Vy dt 
(ey, €p,) ——$—_ => 2 N,, (Mp, + 1) '?-€ni,n' vbr, —b.)-€ re "ry 


| 
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wenn N,, = N,,—1, N,, = ,+1 N= MCE § cs ee | 
Die iibrigen Matrixelemente, welche nicht Streuprozessen entsprechen, i 


unterdriicken wir mit Dirac. ») 
§6. Als Anfangsbedingung nehmen wir an: zur Zeit t = O be- 


findet sich das Atom im Zustande n,, 1,, und im Strahlungsfelde sei nur 


1? 
die Kigenschwingung 1, angeregt: 

Gn, 1,(0, 0,---,0,N,,,9-.-) = 1, (7) 
alle tibrigen a — 0. 


Wir interessieren uns fiir die Wahrscheinlichkeit, da8 das Atom in | 
der Zeit ¢ in einen Zustand des kontinuierlichen Spektrums k — kg, 1, 
iibergeht und gleichzeitig ein Lichtquant aus der r,-ten in die r,-te Eigen- | 
schwingung; denn dies ist der Typus eines Comptonschen Streuprozesses 
mit Ablésung eines ,RiickstoBelektrons‘. Fiir die Wahrscheinlichkeits- 
amplitude des genannten Endzustandes: 
Git, (Ont eae 1, Oy = ere, asi 


(72) 
die wir zur Abkiirzung einfach a,), schreiben wollen, erhalt man nach 
(2), (6) und (7) in erster Naherung: 


e2zidv.t__ | 


Akl, = r. Enz ly kle (f, f») : Av : @) 
ih 
AV h (W;, —— Wa,) ap LA ee US (Yr, Ba Vry)s (9) 
ay 1 e atl 1I2 
c= via ; 2am : (Cr, er») : (V7, Ura) Nr, ; (40) 


Fir Jv = 0 tritt Resonanz ein; ist (v,, —v,,) hinreichend grof, 
so liegt die Resonanzstelle in der Tat im kontinuierlichen Spektrum des 
Atoms. Halten wir zunichst die Eigenschwingung 72 fest, so bekommen 
wir in tberwiegender Mehrheit RiickstoSelektronen von der kinetischen 
Energie W,, = W,, +h (v,, — v,,), und ihre Gesamtzahl ist (pro Zeit t ): 


Z = 3 [ak | on, (11) 


Mit (8) erhalt man durch Ausfiihrung der Integration tiber das Resonanz- 
maximum: 
1 
Zi = t.42nr? (4) 3S 
ak B 
§ 7. Um zu sehen, wie diese RiickstoBelektronen ihrer Richtung 
nach statistisch verteilt sind. schreiben wir statt (11) 


Li =|ds | Si] dkau, theta) 
2 


En, ly, Kly (4%) = (4t == tn a) (12) 


: Dy = tA hh Oo(—F 
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; e2ti-avet__ a 
An Tt jas |e Senta (ID ta $ 
2 


Bei der Ausfiihrung der Volumintegration wird es aber nur auf den Ver- 


_ lauf des Integranden im Unendlichen ankommen. In Polarkoordinaten r, 


%, g wird man stets schreiben kénnen: 


a eae 


ettkr 
Ay (8; 9) +——- By (8,9). (18) 


, 


é 
= En, ly, kl, (4 f) Ux Ig == 
2 


Setzt man dies in obige Formel fiir Z, ein, so kann man eine der beiden 
Integrationen nach & sowie die Integration nach r (dS = dQ-r?dr) 
mit Hilfe des Fourierschen Theorems ausfiihren, und es ergibt sich: 


a r*.{ da |ak(| Ax, 9)/? + Pe@s pu 


e2miavet | P 
| 


Ferner durch Integration nach k iiber die Resonanzstelle: 


dW,\—1 
a sn | 2 {| Ay (9)? +| Be (8; 9) ee 


Hier ist jetzt die statistische Verteilung der Richtungen unmittelbar ab- 
zulesen, wie spater am Beispiel des H-Atoms noch im einzelnen zu zeigen 
sein wird. 

§ 8. Wahrend wir bisher nur solche Streuprozesse betrachtet haben, 


welche das ,lichtquant“ in eine bestimmte Eigenschwingung 1, fiihren, 
miissen wir jetzt r, bzw. v,, variieren; dabei soll aber die Richtung (n,,) 


_ der Streuwelle fest bleiben (in einem Richtungskegel dq). 


Was zuniachst die Polarisation des Streulichts anlangt, so kénnen 


- wir uns auf diejenigen Komponenten beschranken, deren elektrischer 
_Vektor e,, in die Ebene e,,, n,, fallt [(e,, e,,) == sin 0, © = Winkel 


zwischen e,, und n,,]; die darauf senkrecht polarisierten Komponenten 
treten in der Streustrahlung nicht auf [wegen (e,, ¢,,) = 0]. 

Die Lichtenergie, die in den Frequenzbereich dy des kontinuierlichen 
Streuspektrums befordert wird, ist gleich Z,-hv [v = v,,], multipliziert 
mit der Zahl der Eigenschwingungen des Hohlraums, deren Frequenz in 
das Intervall dy und deren Wellennormale in den Raumwinkel do fallt, 


also bekanntlich gleich 


2 
Zy-hy-—dvda-V = J,dv doo. (18) 
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Setzt man hier (11), (8) und (10) ein und integriert tiber y, so erhalt 
man fiir die Gesamtintensitat des kontinuierlichen Streuspektrums: i 


4 
e NS Uy . 
1 a 2 } 
do-\J,dv = da- : -sin’ @ 
| : 4? m? 
e2midavt __ | 7 


23 Ent, rtd, 


| av(~) | dik 


Av 
oder durch Umkehrung der Titesttectenetiea Byles 
4 uy 
ta: | dy = tds : nee chk tie nee 
c A 
v 
: ax] = (Te — | = | Enyty,blp (FA) |. 
¢ Vr, 


In dem Spektralbereich, der merklich zur Comptonintensitat beitragt, ist 
aber nach unserer Voraussetzung (1), § 2 |vn,|<|v,,|*, so dab das 
obige Integral nach & sich aut 
ak = | en, ly, kly (4?) ? 

ly 


reduziert. Andererseits variiert aber auch das Argument von «: Jf 
= f,,—f,, im Spektralbereich nur sehr wenig**, so da8 es durch seinen 
Wert am Ort des Intensitétsmaximums ersetzt werden kann. Setzt man 
nun fiir ¢ seine Integraldarstellung (4) ein, so lehrt die Besselsche Un- 
gleichung fiir die orthogonalen Funktionen wu; ;,: 


[FkS en net (ID |? S [GS |r, CE? |@ = 1. | (16) 
la 


Erganzt man die Funktionen w;;, durch Hinzunahme der Eigenfunktionen 
des Linienspektrums w,,;, zu einem vollstandigen Orthogonalsystem, 
so tritt bekanntlich an Stelle des Ungleichheits- das Gleichheitszeichen: 
jar> [Broa Tas Bde (40 SS Sea ae (i = 1. 
ne 1 

Ist aber die neue Vr, sauna hoch, so sind die Beitrage des 
diskreten Spektrums |&, 7,5 no 1,” verschwindend klein, wie man leicht tiber- 
schlagt, und das kontinuierliche Spektrum allein mu also beinahe 1 liefern. 
Folglich wird nach obigem in diesem Grenzfall die Gesamtintensitat des 
kontinuierlichen Streuspektrums (d.h. die pro Sekunde in den Kegel da 
gestreute Lichtenergie) gleich 


4 
d oo - ~ — sin? @. Energiedichte der Primarwelle. (17) 


* Die Breite des Comptonschen Streuspektrums ist klein gegen die Primir- 
frequenz. 


** Genau genommen ist die Bedingung dafir: h?  =%)? Smee. ae 
oder auch: h4 o < (mc*)®.|W,, Lb 
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_ Dies ist aber dem Betrage nach identisch mit der Streuintensitat eines 
ie freien Elektrons nach der klassischen Elektronentheorie. Trifft die An- 
nahme sehr hoher Primarfrequenz nicht zu, so erreicht die Summe der 
_ Intensitaten des diskreten und des kontinuierlichen Streuspektrums wieder- 
ie gerade den klassischen Wert. Damit haben wir bereits bekannte 
Z  Resultate wiedergewonnen *. u 
j § 9. Es sei noch kurz angegeben, wie sich die vorstehenden Formeln 
__modifizieren, wenn es sich um ein Mehrkérperproblem handelt. Werden 
die Elektronen (und Kerne) des mechanischen Systems durch einen Index 
_ % numeriert, so hat man fir die Stérungsfunktion ® an Stelle von (5) 
anzusetzen: 


ae (5a) 


e 
= 25 


© Thr Matrixelement kann wiederum in der Form (6) geschrieben werden, 
wenn man nur die Grofe « statt durch (4) folgendermafen definiert: 


Enin'l’ (ap —(as(S CATT) b adn Uy (4a) 


Mit dieser Bedeutung von ¢ bleiben auch die Formeln (8) bis (12) giiltig. 

In Gleichung (13) werden die Amplituden A, und B, noch von den 
Koordinaten der iibrigen (im Atom verbleibenden) Elektronen abhingen; 
tiber diese ist dann in (14) noch zu integrieren. 

Die Gesamtintensitat des Streuspektrums wird durch die Interferenzen 
der von den verschiedenen Elektronen ausgehenden Streuwellen in ahn- 
licher Weise beeinflu8t wie nach der klassischen (Debyeschen) Streutheorie; 
dies wurde zuerst vom Verf.** gezeigt und kiirzlich von Waller und 
Hartree*** genauer numerisch diskutiert. In der Tat wird jetzt die ge- 


samte Streuintensitaét proportional 
2 
je Siu, 1, | Set at te 


[vgl. (16)], und man liest unmittelbar den Wert dieses Integrals in den 
beiden Grenzfallen ab: es ist 
= Z?, wenn | 4f| < 1/R, 
= Z, wenn |4f|> 1/R 
(Z = Elektronenzahl, R = Atomradius). 
§ 10. Werden die Atomkerne (als frei beweglich) mit zum mecha- 
_ nischen System gerechnet, so ist natiirlich zu verlangen, daf jeder einzelne 


* Vel. G. Wentzel, l.c. 
** Derselbe, ZS. f. Phys. 48, 779, 1927. 
*** Waller und Hartree, Proc. Roy. Soc. 124, 119, 1929. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 58. 24 
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Streuproze8 den Erhaltungssatzen gehorcht. In der Tat ist die Energie- — 
erhaltung stets durch die Resonanzbedingung 4 v = 0 [vgl. (9)] garantiert. 
Die Impulserhaltung andererseits beweist man leicht durch Abseparation 9, 
_ der Schwerpunktskoordinaten des mechanischen Systems. Ist r der Radius- 
vektor des Schwerpunktes, d S das zugehdrige Volumenelement, so tritt in 


allen Matrixelementen das Integral 
(as. ei (4h + 44,7) 


als Faktor auf, wo 78 die Impulsanderung des mechanischen Systems, — 
4 ¢t diejenige des Strahlungsfeldes (multipliziert mit 2 /h) bedeutet; und 
jener Faktor ist nur von Null verschieden, wenn 

A&+A4t= 0, 
wie gefordert wurde. Genau entsprechendes gilt iibrigens auch bei den 
Emissions- und Absorptionsprozessen. 

Behandelt man nun beispielsweise das H-Atom als Zw eikérperproblem, 
so kann man, nachdem einmal die Schwerpunktskoordinaten absepariert 
sind, in den verbleibenden Matrixelementen (Intregalen iiber die relativen 
Koordinaten) ohne merklichen Fehler die Kernmasse unendlich gro setzen, 


und dann erhalt man natiirlich beziiglich der Richtungsverteilung der aus- 
gelésten Elektronen das gleiche Ergebnis, als wenn man von vornherein 
mit dem Einkérperproblem (festem Kern) gerechnet hatte. Kennt man aber 
nun einmal — nach Formel (14), § 7 — die Geschwindigkeitsverteilung 
der Elektronen, so kann man daraus mit Hilfe der Erhaltungssatze auch 
ohue weiteres die Geschwindigkeitsverteilung der zuriickbleibenden Ionen 
berechnen. Dies gilt wiederum fiir Emissions- und Absorptions- wie fiir 
Streuprozesse (vgl. das in §1 erwihnte Beispiel des Photoeffekts am 
H-Atom). 


B. Anwendung auf das H-Atom im Grundzustand. 


§ 11. Wir wenden uns jetzt zum Fall des Elektrons im Coulomb- 
felde, und zwar behandeln wir dieses Problem in parabolischen Koordinaten: 


a= 3E—n), y=VEn.cosp, «= VEq.sing, 
deren Achse (w) wir in die Richtung des Vektors 4f = f,, — f,, legen. | 
Dies bietet den Vorteil, da8 die Funktion: 


‘ Same 
dt) SL lati ee ee ; 


deren Matrixelement (4) fiir alle Fragen ma8gebend ist, sowie die Eigen- 
schwingung des Grundzustandes (n, = 1): 

By ee!) 
2@7l2e-%T —= gq 12 @Ple @ 2 (18) 


al al 
Saw 


z 
E 
5 
i 


j 
. 
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_ beide nicht von  abhangen, und da& infolgedessen auch unter den an- 
_ geregten Eigenschwingungen nur die von g unabhingigen vorkommen *. 


Beschranken wir uns also durchweg auf diese letzteren, so lautet die 


f Schrédingergleichung fir die Eigenfunktionen des kontinuierlichen 


Spektrums: 


0 .Ou Oo Ou = 


staetogtag tee to+e|¥=o. 


“(Die Konstante ~ ist der reziproke Bohrsche Wasserstoffradius: 


a — 42> me*h-*.) Nach den Methoden, die durch die Arbeiten von 


Schrédinger bekannt geworden sind, erhalt man fiir die Eigenfunktionen 


die folgende Integraldarstellung: 


WR Open Onan TE 7, (G): Oba (I) 


: 1 Pee as 5 : 
i on —— ipl etkéz (2 —F)—*a-tm+ mm (¢ + J)— 42 tam +m) 


ee seipte’ etka!” (2 —3)- Mare PG mn) (gin 2)— 42 + (m—m) (19) 
genie 
US ent 
Die komplexen Integrale sind in einer einfachen Schleife um die beiden 
Verzweigungspunkte + $ und — j herum zu erstrecken. Die Funktion 
ist reell, wenn k, n und m** reell genommen werden; denn die Vorzeichen- 
anderung von 7 ist gleichbedeutend mit einer solchen der Integrations- 
variablen 2’, 2’. Um alle fiir uns wichtigen Eigenfunktionen zu erhalten, 
wird man den Parameter m von — oo bis + oo laufen lassen; dann kann 
man aber & (und damit auch n = «/2k) auf positive Werte beschranken, 


weil eine Vorzeichenanderung von k einer solchen von m gleichkommt, 


wie man leicht sieht. Wir setzen also fest: 


ke 0. 


Das asymptotische Verhalten der Eigenfunktionen im Unendlichen 
erfahrt man bekanntlich durch Umformung des Integrationsweges in zwei 
Schleifen, die ins (negativ imaginiir) Unendliche laufen, und Entwicklung 


* Denn die Eigenfunktionen sind vom Typus f(&).g(7).e"% (« = 0, x1, 
+2...), und alle Matrixelemente « (4) verschwinden, sobald « + 0. 

** Mit komplexem m bekommt man keine stehenden, sondern fortlaufende 
Wellen; uz. B. stellt wu mit m — —n-+i/2 diejenige Liésung der Schrodinger- 
gleichung dar, welche der Kernstreuung von Kathodenstrahlen entspricht (vel. 


A. Sommerfeld, Ann. d. Phys., im Erscheinen. 
24* 
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des Integranden bei g = +3. Man stoBt dabei auf die Hankelsche | 


Integraldarstellung der komplexen [-Funktion*: 
1 
(2) === | Hor tat 


2isin we” 
‘z 
bei welcher der Integrationsweg Z von + oo aus im positiven Sinne um 
O herum und wieder nach + oo zuriicklauft. Auf Grund der bekannten 


Gleichung ; x an 
Le UC (20) 
kann man daftir auch schreiben: | 
i 1 
ee == hr se es 20 
Ta) Ont sa | ip cm | 
it 


Mit Hilfe dieser Forme] erhalt man fiir die asymptotischen Entwicklungen 
von f und g: 


aC ay +im+m)) ae 
tea = Qo kht)—'e2timt+me 24... 
km (3 +ii+m)) -( &) Se 
2H = ies ise eee 
— eal - (kn) tle +tm—me 2 ses, 
folglich fiir w: 
2 Psa é aS 
km ; , 
=) Zhe : - k ie etkri.., 
Crem T'(g+t(n+m)) TG+in—m)' 0) n (22) 


e— mm = wate he as 

T(3+i(n+m)) P'(4—i(n—m)) ls ge © ec 
Hier bedeutet: 
r=s€+)=Ve+y+2, o=Vin=Vye+e2, s =1€—7), 

Da die Kigenwerte der Energie 
he 
8 x? m 
nur von k abhangen, ist das Problem beztiglich des Parameters m entartet. 
Um zu zeigen, daB die Eigenfunktionen (19) trotzdem orthogonal sind, 


Wi; ——— 


(m = Masse) 


und um dieselben zu normieren, geniigt es, mit dem ersten Gliede der — 


asymptotischen Entwicklung (22) zu arbeiten. Die zu erfiillende Ortho- 
gonalitits- und Normierungsbedingung muB8 offenbar ae lauten: 


k, — 5 — mM 
kg Ma fx, wenn ———— < 0 und — ——~—_—_. <0) 
fas{ax fam’ xt! Via = k, —k oe m,— m (23) 
ky My, 


ik sonst. 
* Vel. Whittaker und Watson, Modern Analysis, S. 245. 
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_ Bei der Ausfiihrung der Integration kann man die beiden Bestandteile in 
(22), den mit e’*7 und den mit e** gebunden, getrennt behandeln*: 
die Interferenzglieder geben keinen Beitrag zu (23). Als Wert der 
Normierungskonstanten ergibt sich: 


Crm = $a Sek e™. (P(24i+m))|.|PE+i(n—m)|, (24) 


oder auch, da nach der Formel (20) |I"( + i(n +m))|? = eG a 
k ern 
CF es jo 
2Vx VChx (n + m). Cha (n—m) (28) 
k 1 


Vk ‘va + e— 27m + m)) (1 + e— 27% (n—m)) 


* Beim ersteren Glied fiihrt man die Volumintegration am besten in Polar- 
koordinaten aus (dS = 2xdsindr?dr). Bei der Integration iiber k’ ist die 
Variabilitat von n’ = a/2k' zu beriicksichtigen; da aber nur k’y >1 wesentlich 
ist, 148t sie sich austiihren. Dann lauten die Integrale iiber m’ und &: 


A r Ms 
as (sin ae am! ‘1 — cos Si (m' — m) 
sind ky —2nlogkrsin d a ae 
m1 
: 1—cost 
oder mit ¢ = 18 Gat eos Oo 


ae 270 a 
[ae (Ch t/2) t {ame i(m!’ mt 


A-+ B log Cht/2 
ais my 

wo |B|<|A|. Ware B exakt — 0, so ware der Wert des Integrals nach dem 
Fouriertheorem 2 z/A (oder 0); tatsachlich sorgt aber der Nenner A + B log Ch ¢/2 
dafiir, daf der Integrand bei + co wie |¢|~ 2-18 gut (statt wie |¢|—* &”%) 
verschwindet, und damit verschwindet das ganze ene zum mindesten nach 
Ausfiihrung der Integration nach r. 

Im zweiten Bestandteil von (22) (mit e’**) laBt sich die Volumintegration 
am einfachsten in Zylinderkoordinaten (dS = 22deedza) ausfithren. Abnlich 
wie oben stoSt man nach Ausfiihrung der Integration nach k’ auf das Integral 


co m 


2 
| de? f (0%)? | vil (02) (mm! — mi) 


oe? ka —n log f(e?) 


my 


foe = ete +2 cn 
Vo? 4 
oder, mit ¢ = log g?: ‘ 
ae ty id ie 
| ae | ame en amt, 
A+ Blog f (¢) 


my 
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§ 12. Die nachste Aufgabe ist die Berechnung der Matrixelemente ¢ (4): 


oo fo) 7 See | 
é1, 4m (48) = 2/2 [dé [dn +n) e ae Uy Um (26) 4, 
0 0 


oder mit (18): 


co 


F co 
Exam (4) = — a2 ofl 5 | a8 | ane 


0 0 


ejatj $4 oh t4 


- Uk m: 


Setzt man hier fiir u,,, die Integraldarstellung (19) ein, so wird man 
zweckmibig zundchst die Integrationswege in & und 7 etwas von der 


reellen Achse ins Komplexe verschieben, um die Integrationsreihenfolge 


mit 2’, 2 vertauschen zu konnen; dann ergibt die Integration nach & — 
und 9: ; 
Ey em (JE) == — ale ale k—-? Chm 
ea Le Cg Ge Da Pe he gee eee ee 
Oa \Qni J° ze — 28, 
1 dz" (e” ar 3)- Paice Xn — m) (2" a 4) lo 3a Ce a 
2m fae es J 
wo 
—|At|—ia + |4t|—ia 
. sa 2 k Ce 


Da die Integranden in z’ und 2” im Unendlichen wie z2’—2 bzw. 2-2 
verschwinden, reduzieren sich die beiden Integrale auf die Residuen in 
den Polen 2 ==\¢,, und 2—— 2,- 


€1, km (4b) | 


— — z'l2 gle k-2 Cex & {(é, —t)~ 12—i(n+m) (2, aa 3)- Vo+i(n+m) | 
a 


(yD 240 (eft O—M}, (28) 
Man iiberzeugt sich leicht, daS fir |at| — 0 (¢, = 2, = —ia/2h), 
é verschwindet (wegen m = a/2k), wie es wegen der Orthogonalitat von 
u, und uy, sein mub. 

§13. In §7 wurde gezeigt, da8 fir die Richtungsverteilung der 
RiickstoBelektronen die Summe (13) maSgebend ist. An Stelle der , Quanten- 
zahl“ |, tritt aber hier der kontinuierlich variable Parameter m, und in 


Der Beitrag des negativ Unendlichen ist Null, wegen f (0) = oo; dagegen liefert 
das positiv Unendliche, wegen f (co) = 1, den Beitrag n/A = alka, sofern 
My — mm 
m,—™m 
(24) angegebenen Wert der Normierungskonstanten. 


<0, sonst 0. Die Integration nach ~ fihrt dann schlieBlich zu dem in 


] 


~ 
f 


i 
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(13) haben wir deshalb die Summe iiber /, in ein Integral tiber m zu 


_ verwandeln: 
+ oo 
; e—tkr et tkr 
| am 80m (49 tem = —— 4,9) +" 2,0, 9). (138) 


Dann bleibt die Formel (14) fiir die Richtungsverteilung giiltig. Nach 
(19), (25) und (28) wird : 


+ co 
[am &1, 6m (A) Um 


+ co 
Raye 03 0 Pum en (m) 
——— l2 g?/2 —— m 
OYA a areca (1 + e— 27(— m) 


-(4,—§ —Ya—t(n t+ m)(g, 42)— Mat TAT mM (g, — 2) 2—te—m) (ge ft) Mat a(n—m) 
Hier fiihren wir die Integralformeln (19) fiir f und g ein, ziehen aber 
vorher die Integrationswege in z’ und ¢” auf die reelle Achse zusammen: 
+ Hp 
‘ == (1 4 e-szinemy.( 
by 
wobei sich die Faktoren 1 + e—27™+™) gegen diejenigen wegheben, die 
von der Normierungskonstanten (25) herriihren. Vertauscht man die 
Reihenfolge der Integrationen in m und z’, so kann man zunichst die 
Integrale iiber 2’ und m mittels des Fouriertheorems auswerten; diese 
kommen naémlich durch die Substitution 


ge’ +2 de” 
lo (— 7 *) == t, <5 Bee ” = dt 
ON 8 @ DE +H 


auf die Form: 


+ co +c vf me 
[am | atP@eme—9 — 2n.F(b), 


% = log ‘ vceee 
ae ae 
Es bleibt dann noch die Integration iiber z’ auszufiihren: 


a 


AG OC See 
+ 1/2 
. faz ebk&e! (g' — 1)—*la—tn(g! + 5)—*la tin 
—1), 
: etkn2 (g abt iyt ‘y—in(g 4 1)+ Hata ey 


400 0 
fam es,em(4 tem = Ce es 
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Dabei hangt % von 2’ ab nach folgender Formel: 
= 1 ae 1 et 
et} th nth ad 
a i jamal 1 a 
Pe a #— Fy 2— 5% +4 


Da wir nur das asymptotische Verhalten des Integrals im Unendlichen 


zu kennen brauchen, deformieren wir in bekannter Weise den Integrations- 
weg in zwei Aste: 


fee iis +4/9 + 420 
Sp as ai ap 


und entwickeln den Integranden nach Potenzen von (z’+ $) bzw. (z’— 9). 
Dann kommt: 
+ oo fa) ! 
[am f.tn(I Dain = se as A pe (29) 


ier (2, + DE + DP -{dt-pinet 
0 


[KE @—=9) @ +) + kn, + )@—Dt?™ 


iet thr ((e, — 4) (e, —3)]-2% -[dt-t—2imet 


0 
[KE (@ + 9) Ga —a) + hn — 3) @% + a) 
Dieser Ausdruck kommt, wenn man noch 
E=rie=rd+ocosd), 4 Sr — se =r com) 
setzt, auf die gewiinschte Form (13a). 

Den Wert der Amplituden A, und B;, in (13a) wollen wir nur fiir 
den Grenzfall anschreiben, daB die Energie der RiickstoSelektronen gro8 
gegen die Ablésungsarbeit ist: 

BS va 2. 
Setzen wir also in (29) n — 0* und entnehmen noch die Werte von 
2, und g, aus Gleichung (27), so folgt: 


A se— 8 oo hk? 
| A,(8, o)! = ip ath — 2k] atone bol (30) 
|B. (8, p) P= Se 


[P+ | 4)? + 2kh| FE| cos 4+ a?! 


* Streng genommen mu8 man in (29) zuerst die Differentiation nach a aus- 
fiihren, dann erst darf man » gegen Null gehen lassen. Auf diese Weise erhalt 
man in (30) Zusatzglieder, die auf den ersten Blick von gleicher GréSenordnung 
wie die angeschriebenen scheinen. Tatsichlich machen dieselben aber fiir die 


Gesamtintensitat ({d2[|A|?+ |B|®], vel. § 15) verschwindend wenig aus, 
sofern n? < 1. 
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Hier bedeutet @ den Winkel, welchen der Radiusvektor 7, d. |i. die 


_ Richtung des weggehenden Elektrons, mit der w-Achse, d. i. mit der 


Richtung des Vektors 4f= f,, — f,, einschlieBt. Bezeichnet man also 
den in die Richtung r banda Volcton vom pees k mit q (\q|= 4h), 


& so schreiben sich die Gleichungen (30) einfach : 


| A, = const =k? 
lhe et ai 7 
|B D const . k? Gx) 
k {REEL 


[|4t + q? + oI 

§ 14. Bei der Diskussion dieser Formeln befassen wir uns zunachst 
nur mit der auslaufenden Welle A,e—**’/r, deren physikalische Deutung 
ohne weiteres klar ist: sie stellt einen Strom von radial weggehenden 
Elektronen dar, mit einem Dichtemaximum in der Richtung des Vektors 
At (@ =0,q//4). qh/2a bedeutet den Impulsvektor eines Elektrons. 

Nach ihrer Ableitung in § 7 gibt die Formel (31) die Richtungs- 
verteilung vorliufig nur fiir eine feste Frequenz und Richtung der Streu- 
welle wieder, also fiir festes & = |q|. Dariiber hinaus wollen wir jetzt 
die Geschwindigkeitsverteilung untersuchen, die auftritt, wenn wir die 
Frequenz der Streuwelle freigeben, aber ihre Richtung noch festhalten 
(im Kegel dw). Es kommt hier, wie in § 8, auf die Zahl der Eigen- 
schwingungen pro Frequenzintervall dy an: alle Comptonprozesse, welche 
das gestreute Lichtquant in das Intervall dy bringen, bringen auch das 
RiickstoBelektron in das entsprechende Impulsintervall 


dk ad 7 \ ae 
aul ere : 
dk == dv (=) dy 


Ihre Zahl ist nach (14) proportional 


h as |A,P dQ. dvdo = |A,PrdkdQ.do 
const. v” 

(Lat 9/F 

Man beachte, da8 k®dkdQ das Element des Impulsraumes ist. Die Ver- 
teilung der RiickstoBelektronen im Impulsraum ist also beinahe** kugel- 
symmetrisch um den Punkt q = Jf und hat in diesem ein steiles Maximum. 


sik am aid eke 


* qQ ist der Richtungskegel der Elektronen, d@ derjenige der Lichtquanten. 
"#& By ist zu beachten, da nicht nur v, sondern auch 4t mit k variiert; 
jedoch ist diese Variation im Bereich des Maximums verschwindend gering, wenn 


an i, 
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Der Ort des Maximums entspricht dem Fall, daS das Elektron gerade die 
gesamte Impulsanderung des Lichtquants aufnimmt, daS also das zuriick- 
bleibende Ion in Ruhe bleibt. Die Breite des Maximums ist durch die 
Ablisungsarbeit « bestimmt; sie bleibt auch in der Grenze fiir hohe 
Frequenzen endlich, verschwindet aber relativ zum Absolutbetrag des 
Impulses. Da Jf den vom Lichtquant abgegebenen, q den vom Elektron 
aufgenommenen Impuls (multipliziert mit 22/h) darstellt, so ist offenbar 
At—gq der auf das positive Ion iibertragene Restimpuls (mal 22/h) 
[vgl. $10]; unsere Formel lehrt, daB dieser im Mittel dem Betrage nach 
von der GréSenordnung @ und seine Richtungsverteilung nahezu kugel- 
symmetrisch sein wird. (Experimentell diirften allerdings diese KernstéBe 
kaum feststellbar sein.) 


Denkt man sich die Bindungsfestigkeit a? gegen Null gehend (Kern- 
ladung — 0), so zieht sich die Verteilungsfunktion auf das Maximum 
q — 4f zusammen, wie es dem Grenzfall des Comptoneffektes am freien 
Elektron entspricht. 


Es bleibt nun noch die einlaufende Welle B,e**7/r zu diskutieren, 
die wir bisher ignoriert haben. Ihre Amplitude erreicht nach (30) ihren 
Maximalwert bei # — a; es sind also auch hier diejenigen Elektronen 
maximal vertreten, deren Geschwindigkeitsvektor parallel und gleich- 
gerichtetzu 4f ist. In der Tat stellt bei der einlaufenden Welle (— q. h/22) 
den Impulsvektor dar, und die Formeln (31) sagen also aus, da8 der ein- 
laufenden und der auslaufenden Welle die gleiche Geschwindigkeits- 
verteilung entspricht. Allerdings ist bei dem wirklichen Comptonproze8 
sicher kein einlaufender Elektronenstrom vorhanden; jedoch darf man von 
unserer Rechnung, die mit scharf monochromatischen Wellen arbeitet, auch 
keine detailherte raumliche Beschreibung des Vorganges erwarten: da 
wir durchweg mit, Wellen rechnen, die den ganzen Hohlraum erfiillen, so 
tritt auch hier zugleich mit der auslaufenden notwendig die komplementiare 
einlaufende Welle auf. Es ist dies tibrigens keine Schwierigkeit, die fiir 
das vorliegende Problem charakteristisch ist; sie tritt tiberall auf, wo 
unperiodische Vorgange (auch rein mechanische) nach der gleichen Methode 
(Variation der Konstanten) behandelt werden. Will man eine angemessene 
raumliche Beschreibung eines solchen Vorganges haben, so mu8 man ab- 
gebrochene Wellenziige einfiihren und erhalt dann , Wellenpakete“ fiir 
die fortgehenden Elektronen, wie der Verfasser dies fiir den Fall der 
Photoelektronen durchgefiihrt hat*. 


* G. Wentzel, ZS. £. Phys. 40, 574, 1926, § 5. 
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§ 15. Obwohl im vorigen Paragraphen unsere eigentliche Aufgabe, 
die Geschwindigkeitsverteilung der RiickstoBelektronen zu bestimmen, 
gelést ist, wollen wir noch kurz das Spektrum der Streustrahlung 
untersuchen und die diesbeziiglichen Resultate der friiheren Arbeit des 

_ Verfassers* in quantitativ verschirfter Form neu ableiten. 

_ unichst gewinnen wir durch Richtungsintegration tiber | A;|? + |B,|? 
den Wert der Zahl Z, (14), welche die Gesamtwahrscheinlichkeit dafiir 
angibt, da8 ein Lichtquant aus der Eigenschwingung r, in die Eigen- 
schwingung 1, tibergeht. Im Grenzfall k>> @ erhalt man mit (14) und (30): 

E dW,\-1 8 ok aet|—2 

J eae t. 402 hI ( 7a ) aa car 
/ Die Ubergang$wahrscheinlichkeit hat also ein Maximum, wenn [4i| == Kh, 
_ Im Grenzfall & — 0 wird das Maximum unendlich steil, entsprechend dem 


(32) 


Compton-Debyeschen Ansatz fiir die Streuung am freien Elektron. 
Man kann die Formel (32) auch ohne den Umweg iiber die RiickstoB- 

elektronen aus der Formel (12) gewinnen, die in § 6 auf Grund der Ortho- 

gonalitats- und Normierungsrelationen abgeleitet wurde, und die in unserem 


Falle folgendermafen zu schreiben ist: 
+ co 


d W, 
ed mh? (— Zt) | dm evnm (2 9P (12a) 
In der Tat folgt aus (28), (27) fiir den Fall k SS a, | df] —k ~ a: 
1A on? 
2 a . 
|#1, 4m (FB)? = (Cham)? [(|4t| —k)? + a}* 
+0 é ; 
as id a, 
| ime, nm (49 | — 8a [(|a4t|—? + a)? 
* G. Wentzel, ZS. f. Phys. 48, 1, 1927. 
** In der Tat ist 
oo + 00 + co 
1+4m 1 dx Ee 4 [da.2 8 
lO Cie | Ca |) Ca 3a’ 
da ag cs 
+ 00 BA ox ' 
dx = da . x" Lae 
ed ee 


ees! CGY 


Die letztere Formel leitet man ab, indem man das komplexe Integral 


n 
pies (n = 8 oder 4) 
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Setzt man dies in (12a) ein, so ergibt sich fiir die Umgebung des 
Maximums k ~ | 4f| véllige Ubereinstimmung mit (32), was eine Probe 
auf die Richtigkeit der Normierungskonstanten (25) bedeutet. 

Nach $8, Formel (15), ist die in den Frequenzbereich dy und in 
den Kegel dw gestreute Lichtenergie gleich 


A hy: eave = J,dvdoo. (15) 

Die Intensitatsverteilung des kontinuierlichen Streuspektrums wird also 

nach (32) und (10) beschrieben durch die Funktion 
|at|"? 

((|4 t| — &)? + oF P 

wo |4¢t| und & folgendermaSen von vy — yv,, abhangen: 


2a 
|at| = [f,—£,| = | Ung Mey — Vry Mr | 


moe 
h? h2 
82? m 


J,dv = const v dv, (33) 


= W, = W, +h, —»,). 


Das Intensitaétsmaximum liegt, wie schon gesagt, bei k — | 4t|, was dem 
Ort der Comptonlinie bei der Streuung am freien Elektron entspricht. 
Die Halbwertsbreite dy der Comptonlinie ergibt sich aus der folgenden | 
Formel: | 


Ov 0 W,, Ok yi 0 


Se OY >. - — 2,04 y ail (34) 


Wi 
ov = p04. (MAN. Ay 


Hier bedeutet #v den Abstand des Maximums der Comptonlinie von der 
Primirlinie v,.. 

Fiir die Gesamtintensitat des kontinuierlichen Spektrums, noch 
dividiert durch die Energiedichte der Primarwelle (vgl. § 8), erhalt man 


oder auch: 


entlang der reellen w-Achse von —oc bis + 00 und dann auf der um zi ver- 
schobenen Parallelgeraden wieder zuriickfiihrt. Da dies Rundintegral gleich dem 


Residuum im Pole ~ — wi/2 sein mu, erhalt man die Beziehung: 
+ co + co 
da.a” da (x +21)” ; ;\n—1 
rears ( ie 2 = —2ni.n(=) 
Ch? x Ch? x . 2 


und daraus folgt mit (m = 3 oder 4) die angegebene Formel. 
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nach (15), (32) und (10), wenn man & statt » als Integrationsvariable 


einfiihrt, den Ausdruck: 


er 
4 


e as 8 dk v2 
A ae (2 
mo Ba. | qaecee “a 


0 


t.da@-: 


Da |#| und yv sich im Bereich der Comptonlinie (34) nur wenig andern, 
kann man sie durch ihre Werte am Ort des Maximums ersetzen. Die 
Auswertung des Integrals ergibt schlieSlich fir die gesamte Energie, die 
pro Sekunde in das kontinuierliche Spektrum und in den Kegel d@ 
gestreut wird, den Zahlwert: 

4 


2 
dco: sin?@ - (2) - Energiedichte der Primarwelle. (17a) 


Vr, 

Fir dieselbe GréSe haben wir in §8, unter Benutzung der Voll- 
standigkeitsrelation fiir die Eigenfunktionen des H-Atoms und unter 
Vernachlassigung der kleinen Grofen 4v/y = v;,,/v, dasselbe Resultat 
erhalten, abgesehen von dem Faktor (v,y,5/v;,)?, der uns infolge jener 
Vernachlissigung entgangen war [vgl. (17)]. 

Dazu ist zu bemerken, daf unsere Rechengenauigkeit keinesfalls 


m? ¢3 


ausreicht, um zu entscheiden, welche Potenz von (Ymx/v,,) in die Inten- 
sitaétsformel eingeht; sonst hatten wir uns nicht auf die erste Naherung 
der Stérungsrechnung (Diracs ,true scattering“) beschranken diirfen. 
Es ist zu erwarten, da in der nachsten Naherung, bei der die Resonanz- 
glieder der Dispersionsformel mit zu beriicksichtigen waren, die dritte 
(statt der zweiten) Potenz von (Y%nax/V;,) in (17a) auftreten wird, wie es 
auch fiir den Grenzfall des freien Elektrons bekannt ist. 


Zirich, Physikal. Institut der Universitat, im September 1929. 
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Notiz iber den normalen quadratischen Zeemaneffekt*. 
Von E. Guth in Wien. 7 
(Eingegangen am 16. September 1929.) 


Fir die durch den quadratischen Zeemaneffekt bedingte maximale Verschiebung 
der Zeemanautspaltung (nach violett) liefert eine wellenmechanische N&herungs- 
formel 72 — — 0,066A und als obere Grenze 7/ — —0,078A fiir den Fall der 
13ten Balmerlinie bei einem Magnetfeld von 30000 Gau8**. Der Effekt (~ m4) 
tritt nur bei hohen (Haupt-) Quantenzahlen merklich in Erscheinung und ist daher 
zu einer Entscheidung zwischen der alteren und der neueren Quantentheorie un- 
geeignet. Im betrachteten Spezialfall ist z. B. die maximale Verschiebung im 
Rahmen der ersteren: 74 = — 0,0777A fast identisch mit der soeben angegebenen 
wellenmechanischen oberen Grenze fiir den Effekt. 


Im Gegensatz zum quadratischen Starkeffekt*** scheint der normale 
quadratische Zeemaneffekt (q. Z.-E.) auf Grund der Wellenmechanik bisher 
nicht diskutiert worden zu sein, wahrscheinlich, weil der Effekt experi- 
mentell noch nicht nachgewiesen werden konnte. Vielleicht ist aber die 
Mitteilung der folgenden, rechnerisch sehr einfachen Abschitzung des 
Effektes nicht ganz iiberfliissig, da die Kapitzaschen Mittel méglicher- 
weise schon in naher Zukunft den Effekt aufzufinden gestatten. 

1. Legen wir das (homogene) Magnetfeld in die z-Richtung, so lautet 
der in der magnetischen Feldstirke H quadratische Term, sogleich auch 
auf Polarkoordinaten mit der Polarachse in der Richtung des Magnet- 
feldes umgerechnet, in der Hamiltonfunktion des Wasserstoffelektrons: 

29 22 
oS EP i ea a8 r” sin? 9, (1) 
wobei e, ¢, h die iibliche Bedeutung haben, R = V2? + y? den Abstand des 


Elektrons von der durch den Kern gelegten Feldrichtung, r= R?+ 2 
die Entfernung des Elektrons vom Kern und @ den Polarwinkel bezeichnet. 
Die Berechnung des Effektes vereinfacht sich nun dadurch sehr, da8 er 
geméS (1) nur bei grofer Feldstarke und grofem Radius, d. h. grofer 
Hauptquantenzahl m iiberhaupt eine Rolle spielt. In diesem Bereich tritt 


* Diese Notiz ist anfangs 1927 entstanden; vgl. auch Handb. d. Phys. (Geiger- 
Scheel), Bd.1V, Kap. 5, S. 518, Anm. 1. 
** Die genauere Stirungsrechnung ergibt 74 — — 0,073 A, vgl. Th. Sexl 
u. O. Halpern, l.c. Anmerkung *** auf S. 371. 

** Literatur s. Handb. d. Phys. (Geiger-Scheel), Bd. IV, Kap. 5, Ziff. 47. —Voll- 
kommene Bestatigung der wellenmechanischen Formel bei H. Rausch vy. Trauben- 
berg u. R. Gebauer, ZS. f. Phys. 56, 254, 1929; M. Kiuti, ebenda 57, 658, 
1929 (Anmerkung bei der Korrektur). 
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nimlich einerseits die Paschen-Backsche Umwandlung des im Prinzip 
‘immer anomalen Zeemaneffektes in einen normalen ein, andererseits kénnen 
die relativistischen bzw. die Spinterme, die nur fiir kleine n etwas aus- 
machen*, vernachlissigt und (1) als gewohnlicher Stérungsterm betrachtet 
werden. Es kann somit angenommen werden, da8 linearer und q. Z.-E. 
sich linear iiberlagern. : 

Fiir das Experiment ist wohl hauptsiichlich nur die Ermittlung der 
durch den q. Z.-E. bedingten maximalen Verschiebung einer Linie bzw. der 
zu ihr gehérigen (normalen) Zeemanaufspaltung von Bedeutung. Die 
_ entsprechende Stérungsenergie gewinnt man in erster Naherung durch 
Mittelung von (1) iiber die ungestérte Bewegung. Es ist nun: 


ag |b Pde=s rin *[5n? — 310+ 1)4- 1]; O=Sl=n—1 (2) 


und 


sin? 9 =| sin? [yor = (2 +14 m®—1);-l<m<+l. (8) 


2 
(21—1)(21+3) 
pare , 2 n* h? 
w bedeutet hier eine ungestiérte Wasserstoffeigenfunktion, r, —= eee 
den Radius der ersten Bohrschen Wasserstoffbahn (m,: Elektronenmasse), 
Udie Azimutalquantenzahl und m die magnetische Quantenzahl. (2) ergibt 
sich nach bekannten Methoden**. (3)fiihrt auf einen Spezialfall des Inte- 


41 
grals {2° Pi" Py dx (« = cos®, P(x) die m-te zugeordnete Kugelfunktion 


—— 
_l-ter Ordnung), das mit Hilfe der Rekursionsformel***: 


(204 le P? = C—m+ WPM, + +m) Pe, (4) 
und der Normierungsrelation fiir die Kugelfunktionen leicht ausgewertet 
werden kann. Die Stérungsenergie wird somit nach (1), (2) und (3), indem 


wir gleich 1 — m setzen: 
how? A 21+ 2 
i 5n? — 3104+ 1 = 5 
ZI) Woatms ae | e One aes emer se) 


Aus dieser Formel, die zuniichst nur fiir einen Term gilt, kann sogleich auch 
die Verschiebung einer Linie angenthert entnommen werden. Denn wegen 


* Diese Terme sind proportional 1/n3, der q. Z.-E. ist hingegen W n+, da 
Rwnn? ist. 
** B®. Schrédinger, Ann. d. Phys. 80, 437, 1926 (III. Mitt.) Math. Anhang; 
I. Waller, ZS. f. Phys. 38, 635, 1926. 
*%* Diese Formel wird auch bei der Ableitung der Auswahiregel fiir / (vgl.z. B. 
O. Klein, ZS. f. Phys. 41, 407, 423—426, 1927,) oder bei der Berechnung der 
Matrizen des H-Atoms (vgl. z. B. C. Eckart, Phys. Rey. 28, 927, 1926) verwendet. 
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der Proportionalitat des q. Z.-E. mit n* lat sich die Beeinflussung des 
Grundterms im Vergleich zu der des Laufterms vernachlassigen. 

Fiir die 18 te Balmerlinie (n = 15) nimmt (5) seinen maximalen Wert 
fiir 1 (= m) = 3 an. Wirkt ein Magnetfeld von 30000 Gau8, so folgt dann 
aus (5) auf Wellenlangen umgerechnet: 


Shc 


Ad = -—, 4E=— 0,066 A. (6) 


2 4 
1%” My € 


Um diesen Betrag erscheint das normale Zeemanaufspaltungsbild nach 
violett [Minuszeichen in (1) bzw. (5)] verschoben. 
Eine obere Grenze fir die soeben angenahert berechnete Ver- 


schiebung erhalten wir, indem wir von vornherein blo8 Bewegungs- | 


zustande senkrecht. zum Feld betrachten*. Die Verschiebung ist dann 


21+ 2 
wieder durch (5) gegeben, wenn wir ea tke durch Eins ersetzen. Der 


214+ 3 

Ausdruck erreicht dann sein Maximum ae 1 = O und es resultiert fir 
dieselben »- und H-Werte wie vorhin: 

4i= —0,078A. (7) 
Vergleichshalber erwaihnen wir noch, da8 die Lorentzverschiebung im 
selben Fall 744 —=+0,190 A betragt. Fir 2 — 75000 Gau8 ist 
jedoch 4 4 (H?) = — 0,488 A nach dieser, bzw. 44 (H?) 0,413 A nach 
der vorigen Abschitzung bereits ungefahr gleich der entsprechenden Lorentz- 
verschiebung: 44 (H) = + 0,475 A. 

2. Im Rahmen der Alteren Quantentheorie bilden bei dem Problem 
des q. Z.-E. Babnen senkrecht zum Feld und von kleinstem Drehimpuls 
Integrale der Bewegungsgleichungen. Der fiir den § = m/2 iiber die un- 
gestérte Bewegung gemittelte Ausdruck (1) ist also dort keine bloSe 
obere Grenze, sondern der exakte Maximalwert der Verschiebung. Anstatt 
(2) gilt gemaB der alteren Theorie bekanntlich: 

P= 17) [bn — 8B). Pa wea 1) a (2a) 
Der relative Unterschied zwischen (2a) und (2) ist nur fiir kleine » merk- 
lich. So verhalten sich im Grundzustand (2a) und (2) zueinander wie 1:3. 
Fiir hohe n gehen natiirlich die beiden Ausdriicke asymptotisch ineinander 
tiber. Dieser Umstand legitimiert die bei der Abschatzung (7) gemachte 
a priori-Beschrankung der Freiheitsgrade der Bewegung durch die An- 
nahme # = 2/2 — trotzdem bekanntlich in der Wellenmechanik alle 
Freiheitsgrade eines Systems von Haus aus angesetzt werden miissen. Fiir 


* Wir setzen also in (1) # = 2/2. Uber die Berechtigung dieser Annahme 
vel. 2. und 3. 
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die von uns in 1. ins Auge gefaBte 13 te Balmerlinie und fiir H— 30000 Gau8 

ist z. B. die wellenmechanische obere Grenze (7) bereits beinahe identisch 
mit der gemaf (2a) berechneten maximalen Verschiebung*: 

Ai =—0,0777 A. (7a) 

3. Die durch (6) bzw. (7) erzielte Annaherung ist bereits von solcher 

Giite, daS sie auch durch eine Schrédingersche Stérungsrechnung**, 


die der Entartung des ungestérten Problems. Rechnung trigt und die 


maximale Verschiebung auf numerischem Wege liefert, nur unbetrichtlich 
verbessert werden kénnte***, Fiir n = 1 ergibt sich, wie leicht zu sehen, 
auch nach diesem Verfahren der durch (1), (2) und (3) gegebene Wert der 
Stérungsenergie. Nur fiir nicht zu hohe n> 1 sind gréSere Abweichungen 
moglich. Allerdings ist im letzteren Falle der q.Z.-E. unmerklich klein, auch 
waren relativistische bzw. Spinterme zu beriicksichtigen. Die Berechnung 
der genaueren ,Feinstruktur“ des q. Z.-E., die auch schon in der 4lteren 
Quantentheorie durch keine allgemeine Formel angebbar war, ist auch 
wellenmechanisch schwerlich durchfiihrbar. Sie ware iibrigens auch fiir 
das Experiment kaum von Interesse, solange ein Nachweis der in 1. be-. 
rechneten Verschiebung fehlt. Praktisch ist also schon die Abschatzung 
(6) bzw. (7) oder — was fiir hohe m dasselbe ist — (7a) véllig ausreichend. 
Die genauere Stérungsrechnung hat daher héchstens methodisches Interesse. 

4. Da der q. Z.-E. nur fiir hohe n merkbar werden kann, eignet 
er sich — im Gegensatz zum quadratischen Starkeffekt — nicht gut 
zu einer Entscheidung zwischen der alteren und der neuveren Quantentheorie. 
Eine solche ist jedoch bei der (atomaren) diamagnetischen Suszeptibilitat — 


wie auch bei der atomaren Dielektrizititskonstante **** — méglich. 
; = 


Hierfiir gilt namlich klassisch nach Paulit: y = — ; . Fiir den 


e 
4m, 


* Der von O. Halpern, ZS. f. Phys. 18, 352, 1923, ebenfalls auf Grund der 
4lteren Quantentheorie angegebene Maximalwert: 44 ——0,1 A ist von der- 
selben Grofenordnung. Dort wird auch die dltere Literatur zum q. Z.-E. angefihrt. 


*k 2 sin? tritt dort in der Hauptdiagonale einer Sakular(determinanten)- 
gleichung auf. Wir vernachlassigen somit in (5) die Nebendiagonalglieder, die den 
Wert von A # baw. ZA heraufsetzen, kompensieren dies jedoch teilweise durch 
Aufsuchung des Maximums von 4 Ff fir ein bestimmtes / (=m), wahrend dort 
iiber alle zulassige J (das Maximum liegt immer, wie auch nach 2. in der alteren 


‘Theorie, bei m = 0) gewissermafen gemittelt wird. 


#%* Tn der Tat erhalten Th. Sexl u. O. Halpern (Ann. d. Phys., im Erscheinen) 
den von (6) baw. (7) nur wenig abweichenden Wert 4i = — 0,073. Ks ist also 
auch streng — nicht nur nach (5) — (4A),,,, in der Wellenmechanik etwas 
kleiner als der strenge Maximalwert (7a) der dlteren Quantentheorie. 

#*x#* Vol. zB. Handb. d. Phys. (Geiger-Scheel), Bd. IV, Kap. 5, 8. 517, Anm. 3. 
+ W. Pauli jr., ZS. f. Phys. 2, 201, 1920. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 58. 25 
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Grundzustand (n = 1,1 = m = 0) hat nun sin? nach Ausweis von 
2 


(3) den (klassischen) Wert ?/, und y = — r? mibt in diesem Fall, 


€ 
6m, ¢ 
in dem (2) und (2a) sich wie 3:1 zueinander verhalten, r? allein. Das 
Experiment spricht durchaus fiir (2) und gegen (2a). Wir begniigen uns 
hier mit einem Hinweis auf die seither erschienene Literatur*. 


5. Bemerkt sei noch, da8 auBer dem hier betrachteten q. Z.-E. — der — | 


dem Term (1) entspringt — auch die Wechselwirkung des Elektronenspins 
mit dem angelegten Magnetfeld auf in H quadratische Glieder in dem 
Energieausdruck fiihrt. Auch dieser Effekt — der in gewissem Sinne als 
magnetisches Gegenstiick des quadratischen Starkeffekts angesehen werden 
kann — wird mitunter gleichfalls als quadratischer Zeemaneffekt be- 
zeichnet. Er wurde im Rahmen der alteren Quantentheorie von Landé** 
berechnet. Fiir Dubletts haben ferner Heisenberg und Jordan*** 
diesen Effekt im Rahmen der Matrizentheorie beriicksichtigt und leiteten 
die Voigt-Sommerfeldschen Formeln ab. Eine allgemeinere hierher- 
gehoérige Formel wurde von Hill und van Vleck**** angegeben. 


Wien, Institut fiir theoretische Physik der Universitat. 


* J.H. van Vleck, Proc. Nat. Acad. Amer. 12, 662, 1926; Phys. Rev. 31, 587, 
1928; L. Pauling, Proc. Roy. Soc. (A) 114, 181, 1927; J.C. Slater, Phys. Rev. 32, 
349, 1928; K. F. Niessen, ebenda 34, 253, 1929; F. Bitter, Phys. ZS. 30, 497, 
1929. — Die im Text angefiihrte Formel gibt im Rahmen der neueren Quantentheorie 
eine obere Grenze fiir y an und gilt exakt fiir kugelsymmetrische Gebilde, d. h. fir 
Atome. 

** A. Landé, ZS. f. Phys. 80, 329, 1624. 
*kE W. Heisenberg u. P. Jordan, ZS. f. Phys. 87, 273, 1926. 
*eee HL. Hillu. J. H. van Vleck, Phys. Rev. 31, 715, 1928. In dieser Notiz 
wird bemerkt, da auch fiir den mit R® proportionalen q. Z.-E. eine Forme] er- 
halten wurde, woriiber jedoch nihere Angaben fehlen. 
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Uber die Giiltigkeitsgrenzen des Kosinusgesetzes 
der Molekularstrahlung. 
(Zweite Mitteilung.) 


Von Herbert Mayer aus Cernauti, z. Z. in Tibingen. 
Mit 13 Abbildungen. (Hingegangen am 30. Mai 1929.) 


Mit einer a. a. O. beschriebenen Drehwaagemethode werden die Giiltigkeitsgrenzen des 
Kosinusgesetzes der Molekularstrahlung untersucht. Es wird gefunden, da das 
Kosinusgesetz fiir verschieden grofe Offnungen in dinner Wand (von 0,09 bis 
0,000 06 mm?) gilt, selbst wenn der Druck in dem Raume, aus dem die Molekiile 
kommen, bis auf 45mm Hg erhdht wird, vorausgesetzt, daf der Druck in dem 
Raume, in den die Molekiile fliegen, geniigend tief gehalten wird. Dagegen tritt, 
sobald die Molekiile aus dem Raume I in den Raum II nicht durch eine Offnung in 
sehr diinner Wand, sondern durch einen Kanal strémen, eine starke Strahlbildung 
der ausstrémenden Molekiile ein. Die Form des Strahles ist von der Lange des 
Kanals, sobald diese das etwa Dreifache des Durchmessers erreicht hat, unabhingig, 
ebenso von dem Durchmesser des Kanals und von der Art des durchstrémenden 
Gases. Die Auswertung der experimentell ermittelten Impulsfunktionen ergibt, da8 
die Molekiildichte in der Richtung der Kanalachse etwa zehn- bis zwélfmal so grof 
ist als im Falle isotroper Verteilung der austretenden Molekiile. 


Vor kurzem konnte mit einer empfindlichen Drehwaagemethode* die 
Giltigkeit des Kosinusgesetzes der Molekularstrahlung fiir den Fall nach- 
gewiesen werden, da8 die durch eine sehr kleine Offnung fliegenden Gas- 
molekiile eine gegeniiber den Dimensionen dieser Offnung sehr grofe 
mittlere freie Weglinge haben, und da die Dicke der Wand, in welcher 
sich die Offnung befindet, gegentiber den Dimensionen der letzteren sehr 
gering ist. | 

Die Untersuchungen wurden mit Riicksicht auf verschiedene mit 
ihnen in Zusammenhang stehende Fragen weitergefiihrt. Vor allem schien 
aus Beobachtungen von Stern und Knauer** hervorzugehen, da das 
Kosinusgesetz nicht mehr gilt, wenn der Druck in dem Raume I, aus 
dem der Molekularstrahl durch die enge Offnung in den hochevakuierten 
Raum II eintritt, die Héhe von etwa 0,5 mm Hg erreicht***. Die starke 
Abnahme der Intensitit des Strahles in seinem zentralen Teil, die, von 
diesem Drucke angefangen, beobachtet wurde, wird von den Genannten 
durch die Annahme erklart, da8 sich das Gebiet der diesem Drucke ent- 
_sprechenden kleinen mittleren freien Weglange durch die Offnung bis in 


* H. Mayer, ZS. f. Phys. 52, 235, 1928. 
** F, Knauer und O. Stern, ZS. f. Phys. 89, 765, 1926. 
*** Bei den Spaltdimensionen 0,022 x 6 mm. 
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einen kleinen halbkugelférmigen Raum vor dieser erstreckt; durch die | 


relativ haufigen Zusammenstife, die in diesem Raume vor der Offnung * 
noch erfolgen sollen, wird eine starke Streuung der Gasmolekiile bewirkt, 
die sich durch eine Abnahme der Intensitat im zentralen Teil des Strahles 


bemerkbar macht. Dies wiirde jedoch bedeuten, da$ das Kosinusgesetz : 


der Molekularstrahlung hier nicht mehr gilt. 


Aus Untersuchungen von Johnson** dagegen scheint zu folgen, daB — 


die von Stern und Knauer beobachteten Erscheinungen bei starker 
Kiihlung der Wande des Spaltraumes verschwinden. 

Die oben erwahnte Methode gestattet es, diese Erscheinungen direkt 
zu priifen und so zu entscheiden, ob das Kosinusgesetz in dem genannten 
Falle noch gilt oder nicht. 

- Ferner sollte die Verteilung der ausstrémenden Molekiile in jenen 
Fallen gemessen werden, wo die Dicke der Wand, in welcher sich die 
Offnung befindet, mit den Dimensionen derselben vergleichbar oder sogar 
gréBer wird, d.h. wenn an Stelle der Offnung ein Kanal tritt. Diese 
Frage ist fiir verschiedene Untersuchungen, so z. B. Kanalstrahlen- 
untersuchungen ***, von grundsitzlicher Bedeutung. 

Methode und MeSapparatur sind in der eingangs erwahnten Arbeit 
beschrieben. Der MeSapparat hatte dadurch eine Verbesserung erfahren, 
daf der den Quarzfaden und das Fliigelchen tragende Glasstab 7’ (siehe 
l.c. Fig. 3) an eimem mit Mikrometerschraube versehenen Schlitten be- 
festigt war; letzterer konnte mit Hilfe eines Schliffes, der dem den Stab 7’ 
tragenden Schliff gegeniiber angeblasen war, in der Richtung des Glas- 
rohres & verschoben werden. Auf diese Weise konnte das Fliigelchen 
im Hochvakuum jederzeit sowohl in der Strémungsrichtung des Molekular- 
strahls als auch senkrecht dazu verschoben werden. 


a) Erhéhter Druck im Raume J; Lochéffnungen ver- 
schiedener Dimensionen in einer Al-Folie von 0,007 mm Dicke. Es 
wurden zwei Offnungen**** untersucht; die eine hatte annahernd die 
Form eines rechteckigen Spaltes von den Dimensionen 0,01 < 0,05 mm. 
Die Rander waren unregelmiSig fein gezackt; die Fliche war etwa 
0,0006 mm? gro8; sie wurde — weil fiir die vorliegenden Untersuchungen 
unnétig — nicht genau ausgemessen. Die zweite Offnung hatte quadra- 


* KF. Knauerund 0. Stern sprechen von einer Hg-Dampfwolke vor dem Spalt. 
** J.Johnson, Nature 1927. 
*k* Vol. W.Gerlach, Verh. d. D. Phys. Ges. 10, 17, 1929. 
*ke* Die diinne Al-Folie hatte zahlreiche Lécher verschiedenster Dimensionen; 
von diesen wurden die obigen ausgesucht. 
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_ tische Form mit einer Seitenlinge von 0,008mm; die Rander waren 
ebenfalls gezackt, die Flache etwa 0,00006 mm?. 


Der Al-Fliigel der Drehwaage hatte eine Breite von 1 mm und eine 
Lange von 6mm. Der Quarzfaden war etwa 10cm lang und etwa 
0,001 mm dick. 

Der Druck im Raume I wurde zwischen 0,4 bis 4,5mm Hg ver- 
andert. Der Druck im Raume II war immer kleiner als der Quecksilber- 


240 
5 ’ 
20 


Sa ey 
x+af2 nmmn 


Fig. 2. Jie BS 


dampfdruck bei der Temperatur des MeSraumes (etwa 18 bis 20° C). 
Kiihlung mit flissiger Luft zur Entfernung des Hg-Dampfes erwies sich 
als unnétig (siehe unten). 

Die Ergebnisse der nach Methode A und B (1.c., A Verteilung im 
peripheren, B im zentralen Teil des Strahles) ausgefiihrten Messungen sind 
in Fig. 1 bis 3 gegeben. Die ausgezogenen Kurven sind theoretisch nach 


- Formel 1 und 2 (1.c.) berechnet, die Kreuze, Kreise usw. sind die 


experimentell gemessenen Ausschlage in ihrer relativen Lage zu den 
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theoretisch berechneten Kurven*. Um die drei Kurven in Fig. 1 der 


besseren Ubersichtlichkeit wegen im Scheitelpunkt zusammenfallend — 


zeichnen zu kénnen, sind die wirklich beobachteten Ausschlage durch 
die Faktoren 1,42 (Kurve I), 1,07 (Kurve II) und 1,33 (Kurve III) 


dividiert**. In Fig. 2 und 3 sind die wahren Ausschlage eingetragen. — 


Die Konstanz der Drucke in I und IJ wurde durch Messung vor und nach 


jeder Messungsreihegepriift. Tabelle 1 enthalt die Daten zu diesen Messungen. } 


Tabelle 1; 
: Entfernung d Py P2 
Figur Methode Kurve ice Paes Pe 

I 8,0 1,87 AON Gee 

1 (Offnung 1) II 49 ser aw Oe 322 10n2 
Til 3,8 4,3 .10-1 2.1. 1054 

2 (Offnung 1) A 4,0 1,69 9,2.10-4 
3 (Offnung 2) B : 5,0 4,55 1.6 210m 


Man ersieht aus den Figuren, da8 die experimentell gefundenen 
Ausschlagswerte voilkommen der Verteilung nach dem Kosinusgesetz 
entsprechen. 

Das Vorhandensein ungestérter Strémung wurde auch auf eine andere 
Weise gepriift. Das Fliigelchen, das jetzt aus einem kreisrunden Blattchen 
von 3mm Durchmesser bestand, wurde in einer Entfernung von 7,0 mm 
vor die erste Offnung gebracht; im Raume I wurde der Druck sukzessive 
erhéht und die entsprechenden Ausschlige des Fliigelchens gemessen. Die 
MeSergebnisse sind in Tabelle 2 gegeben. 


Tabelle 2. 
: ruck eae ‘ peek iT Korrigierter **** 
im aume im aume | OIT1g)€: Tr 
P, P, Ausschlag s Ausschlag s! s'|4p 

mm Hg mm Hg | mm mm 

ee Ome co ye Ok 18 18 2,50 . 102 
1,74 .1071 O12 OFS 47 47,5 2.725 102 
3,14. 10-1 1,6 . 1054 84 86,5 2,75 . 102 
5,22. 10-1 3,1.10-4 139 145 2,77 .102 
7,38 . 10-1 AS ell Oma el 198 204 2,76 . 102 
9,48 . 1071 45.1074 | 248 263 2,76 . 102 
1,34 6,3). LOm4 348 380 2,83 . 102 


* 


Dasselbe gilt fiir alle folgenden Figuren. 
4k 


Da diese Darstellungsweise auch in den folgenden Figuren verwendet wird, 
sollen diese Faktoren als Umrechnungsfaktoren bezeichnet werden; sie werden dort 
unter den zu den einzelnen Kurven gehérenden Daten angegeben. 

*** Wiahrend dieser Messung wurde mit CO, gekihlt. 

*e** Beziiglich dieser Korrektion siehe H.Mayer, ZS. f. Phys. 62, 243, 1928, 


Anmerkung unten. Diese Korrektion wurde an allen nach Methode B gemessenen 
Ausschlagen angebracht. 
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Die Konstanz des Verhiltnisses s'/4p zeigt, daB eine Intensitats- 
abnahme im zentralen Teil des Molekularstrahls nicht eintritt, wenn 
der Druck in I selbst tiber 1mm Hg erhéht wird. 

Aus diesen Ergebnissen geht hervor, da8 im Bereich der von Knauer 
und Stern verwendeten Spaltdimensionen und Drucke im Ofenraum das 
Kosinusgesetz der Molekularstrahlung zy 
noch gilt. Die von den Genannten “ 
beobachtete Verminderung der Inten- 
sitat im zentralen Teil des Molekular- 1 
strahls kann somit nicht auf die 
Bildung einer Wolke vor dem Ofen- 
spalt zuriickgefiihrt werden. 80 

b) Erhoéhter Druck im 
RaumelIl. Sodann wurde untersucht, 


\ 

\ Erhohter 
: ruck 
hosinusgesela \ in IL 


wie eine Steigerung des Druckes im 0 
Raume II* die Verteilung der aus- Ried. 

strémenden Molekiile beeinflu8t. Das 

Ergebnis einer solchen Messung ist in Fig.4 gegeben. Die Offnung 
bestand aus einem kreisrunden Loch von 0,31 mm Durchmesser. Die 
Entfernung d betrug 5,0mm, die Drucke waren: P, = 1,44.10—? und 
P, = 2,10.10—-?mm Hg; Umrechnungsfaktor 1,28. 

Man erkennt deutlich die bei diesem Drucke schon vorhandene 
Streuung und die daraus sich ergebende Verminderung der Intensitat 
im zentralen Teil des Molekularstrahls. Das gleiche Ergebnis gaben 
Messungen, bei welchen in Analogie mit Tabelle 2 das Verhaltnis s//p 
bestimmt wurde; dabei wurde der Druck im Raume II von 10~-4mm Hg 
bis 10-1 mm Hg erhéht; das Verhaltnis s/4p beginnt plétzlich und stark 
abzunehmen, sobald der Druck in II tiber 10-2mm Hg steigt. 

c) Kanale verschiedener Linge, aber gleichen Durchmessers. 
Es wurden Licher vom gleichen Durchmesser 0,31 mm in Messingbleche 
der Dicke 0,1 mm, 0,3 mm und 1,0mm gebohrt. Die Form des Molekular- 
strahls ist in Fig. 5 (Methode B) und 6 (Methode A) gegeben. Die aus- 
gezogenen Kurven sind nach dem Kosinusgesetz berechnet; die Kreuze, 
Kreise usw. stellen die experimentell gemessenen Ausschlige dar**; die 


* Dieser wiirde in den Versuchen von Stern und Knauer dem Raume 
zwischen Ofenspalt und erstem Abbildespalt entsprechen. 

** Die hier wie auch in den anderen Figuren dargestellten, nach Methode B 
gewonnenen Kurven zeigen, wenn man die beobachteten Ausschlige direkt in das 
Koordinatensystem ecintrigt, eine geringe Unsymmetrie beziiglich der Geraden, 
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Umrechnungsfaktoren sind in den zu Fig. 5 und 6 gehérigen Tabellen 3 
und 4 gegeben. 

Aus diesen Ergebnissen ersieht man folgendes: Ist die Kanallange 
kleiner als der Kanaldurchmesser, so gilt das Kosinusgesetz. Wird die 


Jatafe-0 
: i a PENS SR PR, a) 
x+a/2 inmm 
Fig. 5 (Methode B). Fig. 6 (Methode A). 
Tabelle 3. 
e Kanal- Umz- 
Peyton Kanallange | gurchmesser Entfernung a P» Py re chnungen 
mm mm mm in mm Hg in mm Hg faktor 
] 
x 0,1 0,31 5,0 2:6, 10-45 4 Oe dOse. il 
O 0,3 0,31 5,0 3,l Ome) dren Oneal 1,25 
1,0 0,31 5,0 2,4.. 105% | 1,0. 1052 1,37 
Tabelle 4. 
pa Kanal- Um: 
Zeichen Kanallange | gicchmesser | Emtfernung @ P2 Py rechewnees 
mm mm mm in mm Hg in mm Hg faktor 
x 0,3 0,31 4,5 8,1. 1054 | 2,4.1071 1 


welche Ordinate des Scheitelpunktes ist. Diese Unsymmetrie ist eine Folge der 
relativ grofen Fliigelbreite von 1mm gegeniiber dem Hebelarm desselben von 3 mm 
und des starken Intensitatsabfalles der Strahlung mit wachsender 
Entfernung von der Mittellage. Dies ist deutlich aus der schema- 
tischen Darstellung in der folgenden Figur7 ersichtlich. Hs sei 
do die Offnung, # das Fliigelchen, O sein Drehpunkt, q@ und 
b zwei symmetrische Lagen. Die Strahlen hoherer Intensitat 
(ausgezogener Pfeil) haben in der Lage q den groéferen Hebelarm, 
in der Lage } jedoch den kleineren; umgekehrt die Strahlen 
geringerer Intensitat (gestrichelter Pfeil). In der Lageq wird 
daher der Ausschlag etwas gréfer sein als in der Lage b. Diese 
Unsymmetrie wurde bei den meisten der gegebenen Kurven durch graphische 
Mittelbildung beseitigt. In einigen Kurven jedoch, z. B. in Fig.9 und 10, wurde 
sie nicht beseitigt, um ein Bild ihrer GroSenordnung zu geben. 
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: Kanallange dem Kanaldurchmesser gleich, so gilt das Kosinusgesetz nicht 
mehr streng; denn wohl ergibt die Messung mit Vorderfliigel in einem 


mike Fpuae © oe ee 
Fig. 8 (Methode B). 


: Kanal- | Um. 
Putin Kanallange Fh rita aed Entfernung d P, Py Pocaun ges 
mm mm mm in mm Hg | in mm Hg faktor 
+ | 2,8 0,35 5,0 3,4. 10-4 | 1,63. 10-2 1 
3X 10,0 0,35 5,0 Done Omen io. o0r Om il 
Qs 50 0,35 5,0 7S. MOSS | ASO, Wee 1,04 
AE* 50 0,35 5,0 26-1054 2.60% 1052 1,04 
Fig. 9 (Methode B). 
Kanalla Kanal- Entfernung @ P2 ei Um: 
Zeichen anallange | durchmesser rechnungs- 
mm mm mm in mm Hg in mm Hg faktor 
OQ | 100 | 0,35 | 6,8 | Be), WOT | 4,50.1071 | 1 


* Ohne Kihlung. 
** Mit Kihlung. 
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Bereich von etwa 45° zu beiden Seiten der Normalen zur Offnung noch | 
Verteilung nach dem Kosinusgesetz, die Messung mit Seitenfliigel jedoch 
zeigt (Fig. 6), da8 im peripheren Teil des Strahles die Zahl der Molekiile | 
bedeutend kleiner ist, als es dem Kosinusgesetz entsprechen wiirde. Wird i 
schlieBlich die Kanallinge etwa dreimal so gro8 wie der Kanaldurchmesser, | 
so ergibt auch schon die Messung mit Vorderfliigel im zentralen Teil il 
starke Abweichungen vom Kosinusgesetz im Sinne einer aus-— 
gesprochenen Strahlbildung. Die Ausmessung des peripheren | 
Teiles bestatigt dieses Resultat, indem sie die Molekiilverteilung der Fig. 10 — 
ergibt. 
Um auch Kanile gréSerer Lange zu untersuchen, wurden von einer A 
Glaskapillare von annahernd gleichem Durchmesser Stiicke von der Lange — 


3 Ie; 
x+a/2inmmn 
Fig. 10 (Methode A). 


a Kanals | Ums 
Palin Kanallange durchinescen Entfernung d Ps Py reghaosee 
| mm mm mm in mmHg | in mm Hg faktor 
©O || a0 | 095 A> a0 “Varitek a00,eli ame 


2,8mm, 10,0mm, 50mm und 100mm abgeschnitten. Der Querschnitt — 
der Glaskapillare war etwas elliptisch, der mittlere Durchmesser 0,35 mm. — 
Das Ergebnis ist in Fig. 8, 9 und 10 dargestellt. Die Form des Strahles 
ist unabhangig von der Linge der Kapillaren. 

Die GréBe des Fliigelblattes war in allen diesen Messungen 1 mm 
Breite und 6mm Lange. Messungen mit einem Fliigel von 0,5 mm Breite 
und 4mm Linge ergaben die gleichen Resultate. 

d) Verhalten verschiedener Gase. Gleiche Messungen wurden 
mit Wasserstoff und Argon gemacht, nachdem die ganze Apparatur mit 
dem betreffenden Gase mehrmals gewaschen war. Jedoch wurde bei 
diesen Versuchen die Kapillare aus technischen Griinden nicht ausgeheizt. 


re 


— 
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‘Es wurde aber so verfahren, da8 nach dem sorgfiltigen Waschen der 
Apparatur das in dem VorratsgefaB G tiber P,O, getrocknete Gas zuerst 
: mehrere Stunden in starkem Strom zwischen I und II durch die Kapillare 
_ strémte; dann wurde eine Zeit lang wieder hoch evakuiert und dann erst 
die Messung gemacht. Im Falle von Argon lag zwischen einer ersten 
und zweiten Messung ein Zeitraum von mehreren Tagen, in welchem die 
Apparatur mit Argon unter dem Druck von etwa 10-3 mm Hg gefiillt 
stand. Die Ergebnisse sind in Fig. 11 gegeben. Die Entfernung d be- 
_trug 5,0 mm. 
240 
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7) 7 
Fe lx+a/2-0 : 
a # bo 8mm 10 Z y 6 o 70 1¢ trun 14 
Fig. 11. Fig. 12. 
Kanallange Kanal- P. 2 Um- 
Zeichen Gas durchmesser Z t rechnungs- 

mm mm in mm Hg | in mm Hg faktor 

a Wasserstoff 2.8 0.35 Bln elo 10m 1,39 
O Argon , SORLORs Al Sil Om 1,80 


Man erkennt, da8 die Verteilungskurven fiir beide Gase gleich sind und 
auch gegeniiber den fiir Luft aufgenommenen keine Unterschiede aufweisen. 
Um festzustellen, ob die Verminderung des Hg-Dampfdruckes durch 
Kihlung die Verteilungskurven irgendwie beeinflu8t, wurden unter sonst 
vollig gleichen Bedingungen zwei Messungen gemacht, die eine mit 
Kihlung mit CO,, die andere ohne Kiihlung. Das Ergebnis ist in Fig. 8 
(Zeichen A) gegeben. Es ist ersichtlich, da8 ein Kinflu8 nicht vorhanden ist. 
In welcher Weise eine Erhéhung des Druckes im Raume II die 
Richtungsverteilung der ausstrémenden Molekiile beeinfluBt, zeigt Fig. 12. 
Kurve xx zeigt die Strahlbildung bei P, = 1,75.10~1mm Hg, 
P, = 1,84.10-4mm Hg (Umrechnungsfaktor 1,17), Kurve ++ den 
Ubergang zu isotroper Verteilung bei P, = 2,2 mm Hg, P, — 0,86 mm Hg 
(Umrechnungsfaktor 0,91). Die punktierte Kurve wiirde der Kosinus- 


strahlung entsprechen. 
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e) Kanale verschiedenen Durchmessers. SchlieSlich wurde | 
gepriift, ob Kanale mit verschiedenem Durchmesser — 0,19mm und | 
0,7mm — die gleiche Strahlbildung zeigen. Die Ergebnisse sind in 
Fig. 13* gegeben. 


240; 
S 
200 
160 
Ta 
80 
40) x 
x+a/2-0 
: ,,. 68 8 i, | tenon 
Fig. 13. 
Fs Kanal- | Umz 
Sr eichen Kanallange sdurchicaser Entfernung d Py» fet) | reokaaae 
mm mm mm in mm Hg | in mm Hg | faktor 
| 
©) £f | 0,19 5,0. 8 F10=2 {| AS 1Oe | 1,26 
x 3,0 0,7 5,0 2:0. LOn | Si3 Ome 1,18 


Es wurde auch eine Messung mit einer ausgeheizten Kapillare ge- 
macht. Dieselbe hatte etwa 7mm Linge und 0,19 mm Durchmesser und 
wurde an ein weiteres Glasrohr angeschmolzen. Sie wurde mit einem 
Heizdraht umwickelt und unter stiindigem Pumpen mit schwach rot 
gliihendem Draht eine Stunde lang ausgeheizt. Dann wurde die Kurve 
aufgenommen. Es ergab sich kein nennenswerter Unterschied gegeniiber 
den anderen Kurven, d.h. auch in diesem Falle war die Strahlbildung 
vorhanden. 

Diskussion der Resultate. 


Die experimentell ermittelten Kurven stellen den Impuls, den das 
Fliigelchen erfahrt, als Funktion des Normalabstandes desselben von der 
verlangerten Kanalachse bzw. des demselben entsprechenden Winkels dar. 
Um die Verteilung der Molekiile als Funktion dieses Winkels zu _be- 
rechnen, sind die auf Grund experimenteller Daten graphisch dargestellten 
Impulsfunktionen analytisch darzustellen. Die Rechnung ergibt, da sich 


* Das Maximum der O-Kurve ist um 0,5 mm in die Breite gezogen, da das 
Maximum der X-Kurve infolge des um diesen Betrag gréferen Kanaldurchmessers 
um den gleichen Betrag breiter sein muf. 
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diese Funktionen mit gro8er Anniherung durch den Ausdruck darstellen 
lassen 


2 


: : oe FO iG ie an Le p2 
a k sing — zsin’ p + = sin? p — — sin’ p + asin’ p— 7 sin p Bs 
wobei* 
Hes a a sing, = a+ 2% f 
Va + a VP + a+ 2)? 


Durch Differentiation des obigen Ausdruckes erhilt man als Elementar- 
‘impuls in der Richtung 

ig = k.cos' dq, 
und daraus ergibt sich als Verteilungsfunktion fiir die Molekiile 

Np a k, . cos’ p dg. 

Die der oben analytisch dargestellten Impulsfunktion fiir einige 
Werte des Normalabstandes x entsprechenden Punkte sind in Fig. 8 mit 
dem Zeichen > eingetragen. Man sieht, daS die berechneten Werte mit 
der experimentellen Kurve anniahernd iibereinstimmen. Line noch bessere 
Ubereinstimmung im zentralen Teil erhalt man fiir eine Verteilungs- 
funktion n, = k,.cos*gdg, doch fallen dann die unteren Punkte aus 
der experimentellen Kurve heraus. Die wirkliche Verteilungsfunktion 
liegt also zwischen diesen beiden. 

Es ist besonders im Hinblick auf Kanalstrahlenuntersuchungen 
interessant, das Verhdltnis der Molekiilzahlen, die im Winkelbereich dq in 
der Richtung der Kanalachse fliegen, zur Gesamtzahl der aus dem Kanal 
austretenden Molekiile zu berechnen und das Resultat mit dem auf gleiche 
Weise fiir den Fall der Giiltigkeit des Kosinusgesetzes oder aber ganz 
isotroper Verteilung berechneten zu vergleichen. 

Bezeichnet man die im Winkelbereich do in der Richtung  fliegende 
Molekiilzahl mit dN, so ist im Falle isotroper Verteilung dN = k.da, 
wo k eine Konstante ist; im Falle der Giiltigkeit des Kosinusgesetzes 
ist dN —k.cosq.dw, und im Falle der obigen Strahlbildung ist 


dN 
aN k.cos?g.dq@. Fir das Verhaltnis WT erhalt man bzw. 


cosy da cos’ p da 


do 
Jao foos pda {cos® p da 


* Siehe H. Mayer, l.c. S. 239. 
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Setzt man fiir do — sin y.dg.de, so erhalt man fir pm = 0, d. h. fiir 
den Winkelbereich dq@ in der Richtung der Kanalachse, bzw. 
d ¢0° do . do 
Dx ’ ie ) O° = 4 

Esist also, wenn die Molekiile aus einem Kanal in das Hoch- 
vakuum austreten, die Molekiildichteinder Richtung der Kanal- 
achse 10- bis 12mal gré8er als im Falle isotroper Verteilung. 

Dieses auf Grund der experimentell ermittelten Impulsfunktionen 
gewonnene Resultat steht nun in bestem Einklang mit eimem auf ganz 
anderem Wege gefundenen. In Fig. 12 (siehe oben) waren die experimentell 
beobachteten Impulsfunktionen fiir einen Kanal von der Lange von etwa 
7mm* gegeben, wobei bei einer Messung der Druck im Raume II tief, 
bei einer zweiten dagegen héher war. Im ersten Falle wurde aus- 
gesprochene Strahlbildung beobachtet, im zweiten Falle dagegen ergab 
sich fast isotrope Verteilung. Da die Versuchsbedingungen in beiden 
Fallen sonst ganz unverandert waren, kann angenommen werden, da8 bei 
gleicher Druckdifferenz zwischen I und IJ in beiden Fallen die 
gleiche Molekiilzahl durch die Kapillare strémte. Der maximale Aus- 
schlag des Fliigelchens gibt ein Ma8 fiir die in der Richtung der Kanal- 
achse fliegenden Molekiilzahlen. Aus den zu Fig. 12 gehérigen Daten 
entnimmt man (bei Beriicksichtigung der Umrechnungsfaktoren), dag 
gleichem Ausschlag des Fliigelchens im ersten Falle eine Druckdifferenz 
von 0,175 mm Hg, im zweiten Falle dagegen von 1,73 mm Hg entspricht, 
d. h. eine zehnmal gréfere Druckdifferenz. Daraus folgt unmittelbar, daf 
bei gleicher Druckdifferenz, d. h. bei gleicher durch den Kanal strémender 
Gesamtmolekiilzahl, im zweiten Falle (isotrope Verteilung der aus- 
strémenden Molekiile) in der Richtung der Kanalachse zehnmal weniger 
Molekiile fliegen als im ersten Falle (Strahlbildung). Beriicksichtigt man, 
daS die isotrope Verteilung im zweiten Falle noch nicht vollkommen 
war, so erhalt man ebenso wie auf Grund der Impulsfunktionen das 
Resultat, da8 bei der erwahnten Strahlbildung in der Richtung der Kanal- 
achse 10- bis 12mal mehr Molekiile fliegen als bei isotroper Verteilung. 

Es soll hier nur kurz erwihnt werden, da8 die mitgeteilten Er- 
gebnisse auch eine Bestatigung des Knudsenschen Strémungsgesetzes ** 


* Die Lange dieser Kapillare kann nicht genau angegeben werden, da sie 
an ein hreiteres Glasrohr angeschmolzen und daher in einer Lange von 2 bis 
3mm kegelformig erweitert war. Die Lange bis zu dieser kegelférmigen Er- 
weiterung betrug 7 mm. 

** M. Knudsen, Ann. d. Phys. 28, 75, 1909. 


” 
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_ durch Kapillarréhren enthalten. Aus den mitgeteilten Daten ersieht man 


ohne weiteres die Proportionalitat des Stromungswiderstandes der Kanile 
mit der Linge 7 und die umgekehrte Proportionalitit mit der dritten 
Potenz des Radius r*. Kleine Abweichungen riihren daher, da fiir 
genaue Ergebnisse in dieser Richtung eine genauere Kalibrierung der 
Kanale notwendig gewesen wire. 


Der experimentelle Teil der vorliegenden Arbeit wurde im Physi- 
kalischen Institut der Universitat Tiibingen durchgefiihrt. Herrn Prof. 
W. Gerlach sage ich fiir die Anregung zu diesen Untersuchungen und 
fiir die gewahrte Gastfreundschaft meinen herzlichsten Dank. Dem 
International Education Board danke ich, da8 er mir den Aufenthalt in 
Tiibingen erméglichte. 


Tiibingen, Physikal. Institut der Universitat, im Dezember 1928. 


* Kine Bestatigung des Stroémungsgesetzes fiir Offpungen in diinner Wand 
wurde a. a. O. mitgeteilt (siehe H. Mayer, 1. c.). 


—— 


386 


Ein invarianter Variationssatz al 
fiir die Bewegung mehrerer elektrischer Massenteilchen. 


Von A. D. Fokker in Haarlem. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 1. Oktober 1929.) 


Es wird ein Variationssatz- fiir die Punktmechanik mehrerer elektrischer Massen- 
teilchen aufgestellt, der invariant ist gegeniiber Lorentztransformationen und in 
den, mittels Anwendung von retardierten und avancierten Potentialen, die Be- 
wegungen der Partikeln vollig symmetrisch eingehen. Die Gestalt der Erhaltungs- 
sitze fiir Energie und Impuls wird ermittelt und die Konsequenz fir die Definition 

dieser Gréfen diskutiert. 1 | 


Die Quantenmechanik hat korrespondenzmafig ihren Ausgangspunkt 
genommen in der klassischen Theorie fiir die Dynamik eines einzelnen 
Teilchens und im Anschlu8 an die kanonischen Hamiltonschen Glei- 
chungen ihre Satze und Methoden fiir die Einkérperprobleme formuliert. 
Wo sie die Wechselwirkung zwischen mehreren Teilchen in Betracht zog, 
hat sie aber noch keine Gestalt gefunden, die der Invarianzforderung 
gegeniiber Lorentztransformationen hat geniigen kénnen. Hier fehlt eben 
die Vorarbeit auf dem Boden der klassischen Theorie. 

Es diirfte daher niitzlich sein, einen Versuch anzustellen und weiter 
zu entwickeln*, um eine Grundlage fiir eine solche Theorie zu gewinnen 
in der Form eines Hamiltonschen Variationssatzes, der sich ausschlie8- 
lich mit den Bewegungen und Wirkungen der Teilchen aufeinander befaBt 
und eine Betrachtung eines Feldes véllig entbehren kann **. 


Wenn man die gewodhnliche Fassung des Variationssatzes fiir ein 
Massenteilchen 


d/(7—U)dt = 0, 


wo die kinetische und potentielle Energie 7 und U eingehen, relativistisch 
gestalten will, so mu8 man bekanntlich an Stelle von 7’ dt schreiben: 


2) to 
—mec (1—4) dt = — mcds, 
c 


wo m die Masse, v die Geschwindigkeit des Teilchens und ¢ die Licht- 
geschwindigkeit darstellen. 


* Vel. Physica 9, 33, 1929. 
** Von der Betrachtung des Feldes sind kiirzlich W. Heisenberg und 
W. Pauli ausgegangen. ZS. f. Phys. 56, 1, 1929. 
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Um den Ausdruck Udt zu einem invarianten Skalar zu erweitern 
_ bedenke man, da die potentielle Energie nur die Zeitkomponente eines 
kovarianten Vierervektors ist, dessen Raumkomponenten durch die nega- 
iy _tiven Komponenten — A,, — A,, — A, eines Impulses dargestellt werden, 
den man, nach Analogie mit ae Energiekomponente, einen , potentiellen “ 
Pa eels nennen darf. Eine solche Erganzung des Vierervektors erméglicht 
uns statt — Udt den Skalar zu schreiben: 
Ode ede Ald) AL a, 
Handelt es sich um die Bewegung eines elektrischen Teilchens, so wird 
_ der kovariante potentielle Energie-Impulsvektor gegeben durch das Pro- 
~ dukt seiner Ladung und der Feldpotentiale, wobei das Vektorpotential 
durch —c zu dividieren ist. 


Die Potentiale im Aufpunkt X, mit Zeit—-Raumkoordinaten 
ge nk ae tt (SS). 't, a Yh &; 

- mégen herriihren von einer Ladung e, deren Bewegung gegeben sei, indem 
ihre Zeit- und Raumkoordinaten w* (i — 0, 1, 2, 3) als Funktionen eines 
Parameters uw dargestellt sind. Um die Potentiale zu finden, miissen wir 
nach Liénard und Wiechert denjenigen , effektiven* Raum—Zeitpunkt W 
der erzeugenden Ladung aufsuchen, von dem mit Lichtgeschwindigkeit 
der Aufpunkt erreicht werden kann. Ks soll also 


ce (x? a4 w?)? 2 te (x3 — w')? 8 (2? a Ss w?)? Ei. (2° ke FO w)? == R? =— (0 
sein, oder 
2° — w? — a r = V2! — wl? + (@? — Ww? + (a — w)?. 
¢ 


Wenn in diesem Raum—Zeitpunkt die nach 2 gerichtete radiale Ge- 
schwindigkeitskomponente der erzeugenden Ladung v, ist, so sind die 
Potentiale gm und @2,, ay, @:: 


e 1 e dw? 
a RT a = usw. 


(12) 
c 


Um hieraus kovariante Vektoren zu bilden, schreiben wir 


e edw? canted 10.205 
P~ 4ne o (a9 — w) dw® — (at — wi)dw'... 4a¢(R.dw)’ 
und entsprechend 
a» e — dw" e dw, : 
ton Ane & (o° — w) dw — (@wi)dw'...  4x¢(R.dw) 
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Mit (R.dw) sei das skalare Produkt des Kontaktstrahles 
Ri —x2—wi, (i = 0,1, 2, 3) | 


und des vierdimensionalen Bewegungselements dw’ bezeichnet. ®) 
Wir haben hier die von e aus W in X erzeugten retardierten 


Potentiale. 


Es seien jetzt die Bewegungen von Ladungen e,, ¢,,... gegeben 
durch ihre Zeit- und Raumkoordinaten y'(w), 2’(v),... als Funktionen 
der Parameter wu, v, ... . 

Wenn man die Bewegung x' des Massenteilchens m,, mit der Ladung ¢,, 
unter deren Einflu$ bestimmen will, so hat man nach dem Gesagten den 


Variationssatz auizustellen: 


0 =| | — meas €, & \ (dz.dy) 6,6, | (daz.dz) a 


4nc} (R.dy) 4uc) (S.dz) 
wo ds, den Betrag des Bogenelements da’ darstellt, und R’, S‘4,... die | 
Kontaktstrahlen sind, die das Element dx mit den entsprechenden effek- | 
tiven Elementen dy’, dz, ... verbinden und © 
die Groé8e Null haben (Fig. 1). 

Wir wollen daran festhalten, da8 wir 
einer bestimmten Elemententeilung da der — 
Bewegung der Ladung e, immer eine solche 
infinitesimale Teilung der Bewegungen der 
anderen Ladungert entsprechen lassen, da8 
fortwabrend 

Bo Oy |S" = Oaiswe | 
Eine Folge davon ist, da8 bei dieser Korre- 
lation immer gilt: 
(R.dy) = (Rh. da), ..(S.dz) = (Svdz)usw. 


Wenn die Bewegungen der Ladungene,, ¢,, ... 


Fig. 1. 


gegeben waren, und man die Bewegung der 
Ladung e, mit der Masse m, bestimmen sollte, so wiirde man den 
Elementen dy" dieser Bewegung (mit der Bogenlange ds,) Elemente dx?, 
dz", ... der anderen Ladungsbewegungen mittels Kontaktstrahlen R’, T,... 
entsprechen lassen und den Satz aufstellen: 
0 [| — m,¢ ds. — ae | ee sea | ie a) vf. 
400) (he oda) 4nec) (T.d2’) 

Abnliches hitte man fiir die Bewegung der dritten Ladung zu machen, 
und ebenso fiir die weiteren Ladungen. 
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. Man wird wiinschen, statt fiir jede Partikel einen eigenen Variations- 
satz zu haben, durch ein einziges Prinzip die Wechselwirkungen des 
ganzen Systems zu fassen. Dem aber widerstrebt der Umstand, da das 


 Wirkungsintegral 


6,¢ { (du.dy) 
4nc | (Rk. dy) 

_ zwar der Beeinflussung der Bewegung von e, durch die retardierte Wir- 
kung von e, Rechnung tragt, aber nicht mit dem entsprechenden Integral 
tbereinstimmt, das die reziproke Beeinflussung der Bewegung von C5 
durch die retardierte Wirkung von e, wiedergibt. Doch kann man be- 
merken, dafi wegen (R.dy) = (R.d«) das aufgeschriebene Integral in 


€é,é, { dy .dx) 
4nce} (R.dx) 


- genau die Wirkung auf e, mittels den von e, erzeugten avancierten 


der Form 


Potentialen wiedergeben wiirde. 

Man darf wohl — wie heute nicht zum ersten Male betont wird — 
die Gewohnheit, nur mit retardierten Wirkungen zu rechnen, als eine 
Willkiir bezeichnen. Mit Riicksicht auf eine zu erzielende véllige Rezi- 
- prozitat der Wechselwirkung ware es angemessen, die von eé, auf ¢, aus- 
getibte Wirkung zur Halfte als retardiert, zur anderen Hialfte 
als avanciert anzusetzen. Das wiirde zur Folge haben, da in dem 
_ Variationssatz fiir die Bewegung des ersten Teilchens die Wirkung des 
zweiten Teilchens durch genau die nimlichen Integrale reprasentiert wird, 
~ wie die Wirkung des ersten Teilchens im Bewegungsgesetz fiir das zweite. 
Das wiirde weiter erméglichen, einen einzigen Variationssatz fir 
die samtlichen Bewegungen aufzustellen, und zwar: 

f €; €; dx.dy) ‘(dy . dx) 
rege |= | ROT Spe ig {| ao HN Tere |: 
wo die erste Summe iiber die den einzelnen Teilchen entsprechenden 
Weltlinien, die zweite Summe iiber die den Teilchenpaaren entsprechenden 

Wechselwirkungsintegrale zu erstrecken ist. 

Dieser Satz ist in bezug auf Lorentztransformationen véllig invariant. 
Von einer Bezugnahme auf irgendein Feld ist gar keine Rede. Die 
Symmetrie und Reziprozitat in den Wechselwirkungen der Bewegungen 
sind vollkommen. Man mu8 sagen, da8 er sich mehr bezieht auf das 
System der Bewegungen als auf das System der Partikeln. 

Der Begriff eines Systems der Partikeln wiirde eine gewisse Zu- 
ordnung ihrer Bewegungselemente erfordern. Diese Zuordnung kénnte 


26 * 
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man zwar eindeutig, aber nicht invariant, oder invariant, aber nicht ein- 
deutig definieren; es ist jedoch unméglich, zu gleicher Zeit das Partikel- 


system invariant und eindeutig zu definieren. Es ist also unvermeidlich, . }j 


die Erscheinung als System von Bewegungen zu fassen und nicht als be- 
wegendes System von Partikeln. 


Wir wollen jetzt eine Variation der Bewegung der Ladung e, vor- 
nehmen, indem wir jeden i:\aum—Zeitpunkt a? dieser Bewegung um eine 
infinitesimale Raum—Zeitstrecke § a verschieben, und dabei die Variation 
des Wechselwirkungsintegrals 

O56, ot (0TH 
8x6 (R. dy) 


berechnen, das der retardierten Wirkung von e¢, auf e, entspricht. Bei 


der Variation mu8 die etablierte Korrespondenz zwischen den Elementen 
dat und dy’ erhalten bleiben: Der Kontaktstrahl R* zwischen ihnen 
soll ein Lichtsignal darstellen (R — 0), und dazu soll die Variation da? 
von einer Verschiebung 

; . dy 
by == (R. dy) (R.d x) 

der Bewegung der Ladung e, in sich selbst begleitet sein. An dieser 
Bewegung wird dadurch nichts geiindert, nur wird die im variierten 
Wirkungsintegral notwendige Korrespondenz zwischen den Bewegungs- 
elementen der Teilchen durch (R.dy) = (R.dx) und daher 6 R? — 0 
sichergestellt. Auch bleibt fiir die korrespondierenden Elemente (R.dy) 
= (h.d«x) bestehen, so da wir fiir die Variation des Nenners die 
Variation von (R.dw) nehmen kénnen. 


Wir diirfen jetzt schreiben: 
(dx.dy)  (O0dxu.dy)+(da.ddy) (du.dy)d(R.dz) 


(R.dy) (R. dy) ~ (R. dy) (R.dz) 
Man kann diesen Ausdruck partiell integrieren, und festsetzen, da8 die 
Variation an den Integralgrenzen verschwinden soll. Dabei bekommt 
man im Integranden, mit Beriicksichtigung des Wertes von 0y’: 
sa fei dy; (da. dy) 2) 

2a: | 2 Hae eee 
R dym 4 Cam of (du.dy) LR (da.dy)? | 

"(R.dy) (R.da) "(R.dax)(R.dy) | ~* (R.dx)(R.dy?| 
Der Ausdruck in der Klammer gibt den Zuwachs der kinetischen Energie 
und BewegungsgréBe (fiir 1 == 0 bzw. i = 1, 2, 3), sagen wir kurz, die 


0 


Ein invarianter Variationssatz fiir die Bewegung usw. 8391 


auf das erste Teilchen ausgetibte Kraft. Man sieht, da’, abgesehen von 
den bei den tiblichen Ableitungen vernachlissigten Abhingigkeiten von 
den Geschwindigkeiten, die Kraft zum Teil von der Beschleunigung der 
wirkenden Ladung abhaéngt und zum Teil diese nicht enthilt. Das ent- 
spricht der elektrostatischen Wirkung (der letzte Term) und der so- 
genannten Strahlungswirkung (Akkoladenterm mit dem nichstfolgenden). 

In unserem Ansatz haben wir auch ‘die avancierte Wirkung von és 
in dem Integral 


ey (Ga.dy)  —& & ( dax.dy') 
Sac) (R’.dx)” 8c} (R'.dy’) 


Behandelt man hier die Variation in derselben Weise und beachtet, da8 
hier 0 R* — dy*?— 02, so laBt sich bald als Forderung fiir das Ver- 
schwinden der Variation des totalen Integrals schreiben: 


pe: Ax, €, 5 {| dy; (du. dy) | 
= 4 (mor) + a | a Ra kay 
a dy; ,  Ga.dy’) | , 
\(R’. dy’) *(R’.dx)(R'.dy’)) | 
dy™ Lng _ (du.dy) (dx. dy)? 
Tt 2 aay" (pda) ) °™ (Rds. dy) "(R.dax)(R. dy)? i 
; dy'™ @ Ln (dz.dy') _. Cedyy 
a RD ayy d x) 486 da) (R'. dy’) ais 


Im grofen Klammerausdruck, der, mit Minuszeichen auf die linke Seite 
gebracht, den kovarianten Vektor des von e, auf ¢, iibertragenen Zuwachses 
von kinetischer Energie und Impuls bedeutet (fiir 
i = 0 bzw. i = 1,2, 3), finden sich einige totale 
Differentiale. 

Diese kénnte man interpretieren als die 
durch die Anwesenheit und Bewegung von ¢, 
bedingte potentielle Energie und Impuls fiir die 
Ladung ¢,. 


Fiir die Bewegung der zweiten Partikel 
unter der Einwirkung der Ladung e¢, gilt eine 
gleichartig gebaute Gleichung, in welche zwei 
Elemente der Bewegung von ¢, eingehen. Schrei- 
ben wir diese Gleichung fiir das Element dy’? 
auf (Fig. 2), das durch die Korrelation Rk’ = 0 
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mit dem vorher betrachteten Element dz‘ verbunden ist, und durch die 


Korrelation R’’ — 0 mit einem zweiten Element da’, so haben wir 
ma dy; aa { x; - (dy'.dx) | 
are (me5.) + 8acl” \(R da) *(R.da)(R’. dy’)! 
ta d es 1 ‘. ” (dy. set | 
\(R" da”) (R"-da") (RB dy’) 
dam Yn , (dy. dx) ,  (dz.dy'f 
i ) its , =e ; ’ 1 ’ me 
hice ‘ae day’ (Ry) °“"(R.dy) (Rds) "(Rdy)(R aay 
dh Xan A Yin ; (dy'.dz’’) »  (dy'.dx’y | 
i — Ay; " im +E; 7 7 w " s 
his RT da)" (R’.dy) !(Rdy) (Bde) (R.dy)(B" da 


Es ist wichtig jetzt zu bemerken, daB die dritte Zeile in diesem Aus- | 
druck und die letzte Zeile des vorigen, zusammen ein totales Differential 
darstellen. Sie beziehen sich beide auf die reziproke Wirkung, die ent- 
lang dem Kontaktradius R% zwischen den Bewegungselementen da? 
und dy’ stattfindet.. Sie ergeben zusammen: 

Wa meds eas a) 

-8ae | '(R.da)(R.dy’)| 


Dies zeigt uns den Weg zu der Form, in welcher die Erhaltungs- 
satze fiir Energie und Impuls (¢ — 0, 1, 2, 3) hier auftreten. Wir 
betrachten zur Vereinfachung die Wechselwirkung von nur zwei Teilchen. 

Wir miissen eine fortwahrend hin und her laufende Zickzack-Kette 
von Kontaktradien (Fig. 2) zeichnen und fiir alle Bewegungselemente, die 
von zwei benachbarten derartigen Ketten koordiniert sind, die Gleichungen 
aufschreiben und alles zusammenzihlen. | 

In dieser Summe hefert jeder Umkehrpunkt der Zickzack-Kette, je 
nachdem er in der Bewegung der e, oder der e, liegt, einen (kinetischen) 


Beitrag 
dx, 
d (m, ¢ a) bzw. d (m, ¢ a8 


1 2 


und jeder Kontaktstrahl R” zwischen da’ und dy’ einen (potentiellen) 
Beitrag 

C10, ,{ 4a; 4 dy ee (du.dy’) 

8ae \(R'.dx) ' (Rk. dy’) "(R'. da) (R'.dy')} 

Wenn die Bewegung periodisch ist, so wird die Kette auch periodisch 
oder jedenfalls nahezu periodisch sein, und man wird die genannte Summe 
iiber eine Periode erstrecken, wobei sie in sich geschlossen wird. Sie 
liefert dann ein totales Differential und es existiert da eine GréBe, die 
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“sich nicht andert, wenn die Zickzack-Kette entlang den Bewegungen ver- 
schoben wird. Wenn man diese konstante GréBe durch die Anzahl der 
Paare von Kontaktradien dividiert, die man in der abgeschlossenen Periode 
-zahit, so bekommt man fiir i = 0 die Energie und fir i — 1, 2, 3 


die negativ genommene Bewegungsgribe. 

: Es entspricht ganz der oben gemachten Bemerkung, da8 Energie und 
BewegungsgréBe hier nicht definiert werden konnen fiir das System der 
Partikeln, sondern nur fiir das System der beiden vollstandigen Be- 


wegungen. 
— Dazu tritt noch der Umstand, da8, wenn die Bewegungen keine 
' Periodizitat aufweisen, man die genannte Summe sich nicht in sich zu 
einem totalen Differential zusammenschlieBen lassen kann. An den 
Grenzen der Zickzack-Kette fehlen immer noch Stiickchen. Vernach- 
_ lassigt man diese und dividiert wieder durch die Anzahl der Radienpaare 
in der Kette, so wird man zwar mit immer gréSerer Genauigkeit Energie 
und Impuls definieren konnen, je linger die Kette ist, d. h. iiber einen 
je langeren Zeitraum man die Bewegungen verfolgt, aber prinzipiell bleibt 
bestehen, da die Energie in einem bestimmten Moment nicht definierbar ist 
Dies ist die Kehrseite davon, dai das Feld in dem formulierten 
punktmechanischen Variationssatz ausgeschaltet ist. Allerdings wider- 
spricht ein solches Verhalten von Energie und Impuls nicht den quanten- 


mechanischen Auffassungen. 


~\ 


Natuurkundig Laboratorium 
van Teyler’s Stichting. 
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Lichtelektrische Untersuchungen an festen Dielektriken*. | 
Von P. Tartakowsky in Leningrad. 
Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 3. September 1929.) 
Es wurden Versuche beschrieben, in denen eine durch ElektronenbeschieSung auf 


der Oberfliche von Dielektriken gebildete Ladung mit Licht entfernt wurde. Die 
langwellige Grenze dieses Effektes wurde fiir NaCl, Glimmer und S ermittelt. 


§ 1. Die Ablésearbeit eines Elektrons beim lichtelektrischen Effekt 

an Dielektriken besteht aus drei Teilen: 
Pi Pye A ee 

wo P, die Ionisierungsarbeit des Atoms oder [ons im Dielektrikum be- 
deutet; P, ist die zur Uberfiihrung des Elektrons an die Oberflache des 
Dielektrikums und P, die zur Entfernung von der Oberflaiche nétige 
Arbeit. Bei den Untersuchungen des lichtelektrischen Effektes an 
Dielektriken, sei es nach der Methode des Millikanschen Kondensators, 
sel es nach irgendeiner anderen Methode, beobachtet man die langwellige 


Grenze des Effektes und dadurch, nach der Einsteinschen Gleichung, 
die ganze Arbeit P. Es ist aber wichtig, diese Arbeit experimentell in 
ihre Bestandteile zu zerlegen und die Teilarbeiten gesondert zu beob- 
achten. Die experimentelle Bestimmung, wenigstens der Arbeit P,, 
scheint méglich zu sein, indem man der Oberflachenschicht in irgend- 
welcher Weise Elektronen zuleitet. Wir setzen dabei voraus, daf diese 
Elektronen sich ungeféhr unter denselben Bedingungen befinden wie die 
beim lichtelektrischen Effekt aus dem Innern zur Oberflache gekommenen. 
In der vorliegenden Untersuchung fand die ,Beladung“ der Oberflache 
eines dielektrischen Kristalls durch Bombardierung mit langsamen Elek- 
tronen statt. 

§ 2. Die Schaltungsschemata bei der Bombardierung der Kristall- 
oberflache und bei der Beobachtung der lichtelektrischen Wirkung sind 
in Fig. la und 1b dargestellt. Die innere Oberflache eines Vakuummantel- 
gefaBes war versilbert. Die Gliihkathode A wurde mit Hilfe einer 
Akkumulatorenbatterie negativ geladen, wahrend die versilberte Ober- 
flache der Zelle und ein den Kristall AK umbhiillendes Netz B geerdet 
wurden (das Netz durch das Galvanometer G). Die hintere Kristallober- 
flache wurde mit einem Quadrantelektrometer verbunden. Bei der Beob- 


* Die Ergebnisse dieser Arbeit sind zum Tei] im Journ. d. Russ. Phys.-Chem. 
Ges., phys. Teil, 59, 125, 1927, veréffentlicht. 
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achtung der lichtelektrischen Wirkung wurde das Netz B positiv geladen 
und die versilberte Oberfliche auf ein noch hdheres positives Potential 
gebracht. Durch eine derartige Anordnung wurde verhindert, daB8 durch 
falsches Licht aus dem Netz B abgeléste Elektronen auf die Kristall- 
oberflache auftreffen konnten. 

Bei den lichtelektrischen Messungen benutzte ich zwei Verfahren: 
Entweder wurde der Kristall etwas leiterfd gemacht. Zu diesem Zwecke 
(erster Apparat) diente ein kleiner elektrischer Ofen, der sich im Innern 


der Réhre befand, auf welcher der Kristall lag. Die Rohre und die 
Elektrometerzuleitungen waren durch Bernstein isoliert und von auSen 
mit einem Metallzylinder umhiillt, welcher geerdet war und zum Ab- 
schirmen falschen Lichtes von der platinierten Réhrenoberfliche diente. 
Oder aber ich verbesserte die Isolierfahigkeit des Kristalls, indem ich ihn 
mit fliissiger Luft abktihlte (Apparat 2). Bei dieser Anordnung, mit welcher 
die Hauptversuche ausgefiihrt wurden, hatten wir es mit einem sozusagen 
,idealen* Isolator zu tun und magen also einen ,Kapazitatstrom* in 
einem Kondensator. Bei Versuchen mit Elektronenbeladung der Kristall- 
oberflache hat sich diese Methode gut bewahrt. 

Der Apparat ist in Fig.2 dargestellt. Der Kristall K wurde am 
platinierten flachen Ende der Réhre D angeklebt. Die Rébre D wurde 
mit fliissiger Luft gefiillt. Bei einer so niedrigen Temperatur hatte man mit 


- der Isolation der Elektrometerzuleitungen nicht viel zu tun: die Zuleitung 
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geschah durch einen Draht, der einfach durch die fliissige Luft ging und 
nur aufen durch ein Stiick Bernstein isoliert war. Das Ende der Réhre D 
war noch mit einem geerdeten Zylinder C umgeben, 

Die zur Bombardierung benutzten Elektronen hatten Geschwindig- 
keiten von 5 bis 100 Volt. Der Elektronenstrom durch B variierte von 
10-* bis 10-8 Amp. Der Apparat war mit einem Aggregat von Diffusions- 
pumpen sehr gut ausgepumpt. 

Als Lichtquelle diente eine Quarzquecksilberlampe von Heraeus. 
Das Licht konnte mit Hilfe eines Leissschen Quarzmonochromators 
monochromatisiert werden. 


Licht eleKtrischer Strom (in willkuirlichen Eitherten) 


Fig. 2. Fig. 3. 


§ 3. Die Vorversuche wurden mit Steinsalzkristallen im ersten 
Apparat ausgefithrt. Bei diesen Versuchen war der Kristall nicht geheizt. 
Zuerst wurde der Kristall wihrend etwa 10 Minuten mit Elektronen 
bombardiert, dann konnte man (zuerst ohne Monochromator) einen licht- 
elektrischen Strom beobachten, der mit der Zeit abfiel (in einigen 
Minuten). Kin Beispiel stellt Fig. 3 dar; hier ist auf der Abszissen- 
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et 
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achse die seit Beendigung der Bombardierung vergangene Zeit eingetragen 


und auf der Ordinatenachse der Strom in willkiirlichen Einheiten. Es ist 
zu bemerken, daS man vor der Bombardierung keine lichtelektrische 
Wirkung beobachten konnte. Die in Fig.3 dargestellte Kurve ist bei 
einer Elektronengeschwindigkeit von 10 Volt erhalten. Ahnliche Kurven 
k6nnen erhalten werden bei Geschwindigkeiten von 5 bis 100 Volt, ob- 
wohl die Gestalt der Kurven etwas von der Vorgeschichte des Kristalls 
abhangt. 


DaB bei diesen Versuchen die bei der Bombardierung auf der Ober- 


_ flache des Kristalls gebildete Elektronenladung weggenommen ist, und da 


der Kristall keine lichtelektrische Leitfahigkeit erhalten hat, scheint’ aus 
der Tatsache hervorzugehen, daB bei Einmschaltung eines Glasfilters kein 
Strom beobachtet wird. Das Maximum der lichtelektrischen Leitfahigkeit 
liegt aber im sichtbaren Gebiete*. Zu demselben Schlu8 fiihrt ein anderer 
Versuch, in dem etwas Luft nach einer Bombardierung in den Apparat ein- 
gelassen und die Luft mit y-Strahlen ionisiert wurde; das hatte ein voll- 
standiges Verschwinden des Effektes zur Folge. 

Eine weitere Begriindung unseres Gesichtspunktes konnte mit dem 
zweiten Apparat durchgefiihrt werden. Da hier der Kristall mit flissiger 
Luft gekiihlt wurde und wir es somit mit keiner [onenleitfahigkeit zu 
tun hatten, lagen die Verhiltnisse viel einfacher. Zunichst konnte man 
sehen, da sich bei der Bombardierung wirklich eine Oberflachenladung 


2 J, 
bildete. Fig. 4 zeigt den zeitlichen Abfall des Verhaltnisses a wahrend 


ul 
einer Bombardierung der Kristalloberflache (Glimmer), wo J, den Strom 


,durch den Kristall“ (mit Elektrometer gemessen) und J, den Netzstrom 
bedeuten. Der Abfall des Stromes zeigt die Bildung der Oberflachenladung, 
welche bei der Temperatur der fliissigen Luft sehr lange auf dem Dielek- 
trikum haften kann. Bei einer zweiten Bombardierung kann man schon 
keinen groBen Wert des Anfangsstromes erhalten. Kin derartiges Verhalten 
konnte man bei Steinsalz, Glimmer und Zaponlack beobachten. 

Die negative Oberflichenladung bildet eine beschleunigende Spannung 
fiir Elektronen, und man konnte den lichtelektrischen Effekt auch mit ge- 
erdetem Netze beobachten. Wahlten wir einen sehr kleinen bombardierenden 
Elektronenstrom, so konnten wir (das Elektrometer wurde vorher geerdet) 
das Elektrometer auf einer beliebigen Stelle der Skale stehen lassen, indem 
wir den Gliihstrom zu einem passenden Moment ausschalteten. 


* %. Gyulai, ZS. f. Phys. 37, 701, 1926. 
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Dann konnte die Kristalloberflache belichtet und die ganze Ladung 
weggenommen werden. Hinterher fand keine weitere lichtelektrische 
Wirkung statt. 


Alle oben angefiihrten Tatsachen scheinen die Ansicht zu bestatigen, 
daS in diesen Versuchen wirklich Oberflachenladungen durch das Licht 
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entfernt werden. Da der ladende Strom viel gréBer als der lichtelektrische 
(der letztere nur von der Ordnung 10-15 Amp, mit Monochromator) ist, so 
konnte man die gesamte spektrale Verteilung der Wirkung mit einer 
einzelnen Bombardierung ausmessen, ohne diese zu wiederholen. 


§ 4. Bei der Ermittlung der langwelligen Grenze fiir Steinsalz und 
Glimmer haben wir einfach die An- oder Abwesenheit des Effektes bei 
Belichtung mit einer bestimmten Linie festgestellt. Wir konnten etwa 


6) 
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-sieben Linien im Bereich von 254 bis 366 mu benutzen. Fiir die Grenz- 
_ wellenlinge ergab sich 


Steinsalz 302 <4, << 313 my, 
Glimmer 254 < 4, < 265 mu. 


_ Rechnen wir die erhaltene Grenze des Effektes in Volt um, so wird: 


Steinsalz P, & 4,2 Volt, 
Glimmer P, ~ 4,8 Volt. 

Wir wollen noch bemerken, da8 der gréBere Wert von P, fiir Glimmer 
einer gréSeren Dielektrizitatskonstante (¢ — 6,3 fiir Steinsalz, ¢ = 7,7 fiir 
Glimmer) entspricht. 

Ist unsere Annahme, daS die durch die Bombardierung aut die Stein- 
salzoberflache gebrachten Elektronen sich ungefahr in denselben Bedin- 


3 gungen befinden wie die Photoelektronen, die vom Innern zur Oberflache 


gekommen sind, so scheint es, da8 wir es beim lichtelektrischen Effekt zum 
groBten Teil mit einer Oberflachenerscheinung zu tun haben, denn es ist 
P= 6 Volt fiir Steinsalz, wihrend wir P, = 4,2 erhalten haben. 

§ 5. Es sind weiter noch einige Dielektrika untersucht worden: 

a) Hartgummi. Die Aufladung einer diinnen Schicht geschah in 
derselben Weise wie bei Glimmer, man konnte aber nachher keinen licht- 
elektrischen Effekt bemerken. 

b) Schwefel. Ich habe diinne Schichten von Schwefel auf reines 
Glas ausgegossen und solche glatte Platten in den Apparat eingefiihrt. 
Die Ergebnisse sind in hohem Grade von 
der Reinheit und ,Frische* der Ober- 
flache abhangig. Gute Platten ergaben 
einen Stromabfall bei der Bombardierung, 
und nachher konnte man ohne Mono- 
chromator eine deutliche lichtelektrische 
Wirkung beobachten, die sich mit der Zeit 
verminderte. Bei diesen Versuchen hatte a a ae 


man es auch mit einem spontanen Ab- Fig. 5. 
flieBen der Oberflachenladung zu tun. 
Fig. 5 zeigt den zeitlichen Abfall des lichtelektrischen Stromes und das 
AbflieBen der Ladung. In 12 Minuten fiel der Photostrom von 2,4 auf 
0,7 (in willkiirlichen Einheiten). 

Mit dem Monochromator konnte ich oberhalb 4 == 254muw keinen 


 lichtelektrischen Strom beobachten. Daraus folgt, daB die Grenze der 


Wirkung bei Schwefel zwischen 4 —= 254 und 4 = 220 mu (Durch- 


i 
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lassigkeitsgrenze von Quarzglas) liegt. P, ist also gréfer als bei Glimmer | 
und Steinsalz. | 
§ 6. Es sind noch einige Versuche mit Diamant ausgefiihrt worden *,, | 
deren Ergebnisse, obwohl sie negativ sind, unsere Ansicht bestiatigen. 
Der Apparat, der zur Untersuchung von Diamant (ich hatte keinen 
reinen Diamant zur Verfiigung, sondern einen ,technischen“, etwas ge- 
farbten) diente, ist in der Fig. 6 dargestellt. Der Diamant D war mittels 


ORAL SE! GTO OE G 


Fig. 7. 


der Elektrode E, die zum Elektrometer fihrte und mit Quarz isoliert war, 
zu einem geerdeten ,Schutzzylinder* C gepreBt. Der Zylinder C, mit einem 
Netze konnte entweder geerdet (bei der Bombardierung, wofiir die 
Kathode K diente) oder mit dem positiven Pole einer Batterie verbunden 
werden. 

Es wurde durch das Quarzfenster Q belichtet. Kurven, die in diesem 
Falle bei der Bombardierung erhalten werden, zeigen keinen groBen Ab- 
fall, obwohl es gar nicht méglich war, da die Elektronen von hinten zur 
Elektrode H kamen. Fig. 7 zeigt ein Beispiel, bei welchem sich der Strom 
im Laufe von 8 Minuten nur von 7,7 auf 6,7 (in willkiirlichen Einheiten) 


* Bei der Ausfiihrung dieser Versuche hat mir Herr stud. S. Rodionow viel 
geholfen. Ich méchte ihm auch hier meinen Dank aussprechen. 
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vermindert hat. Der ganze Verlauf der Kurve scheint zu zeigen, da8 sich 
hier keine grofe Oberflachenladung bildet, sondern die Elektronen dringen 
in den Kristall ein. Man kénnte an die Belichtung des Kristalls mit dem 
Lichte der Glihkathode denken. Wir haben zur Kontrolle den folgenden 
Versuch ausgefiihrt. An die freie Oberfliche des Diamanten, welche vorher 
belichtet war, wurde eine Elektrode angebracht, und indem an diese Elek- 
trode eine positive Spannung angelegt wurde, konnte man einen sehr rasch 
abfallenden Strom durch den Kristall messen, welcher wahrscheinlich durch 
die Verunreinigungen des Kristalls verursacht war. Wir konnten dabei 
auch einen Polarisationsstrom beobachten, indem wir die Elektrode geerdet 
hatten. Der Vergléich der bei der Bombardierung und der bei angebrachter 
Elektrode durch den Kristall geflossenen Elektrizitatsmengen zeigt, daf 
bei gleicher Potentialdifferenz im ersten Falle etwa tausendmal soviel 
Elektrizitét geflossen ist als im letzteren. Es bildet sich daher keine 
Oberflachenladung. Es ist also auch zu erwarten, daS man hier keinen 
lichtelektrischen Effekt beobachten wird, was in der Tat der Fall war. 
Mit einer Quecksilberlampe konnte ich keine Spur eines Photoeffektes 
beobachten, sowohl mit als auch ohne Monochromator. 

Dies negative Ergebnis scheint mir mit den vorher beschriebenen 
positiven Versuchen in Ubereinstimmung zu sein. 

In einer zweiten Abhandlung werde ich Versuche beschreiben, bei 
welchen auch eine Verschiebung der langwelligen Grenze des lichtelektri- 
schen Effektes stattfindet und auch die GréSe P, ermittelt werden kann. 

Zusammenfassung. 1. Durch ElektronenbeschieBung der Oberflache 
von dielektrischen Kristallen (Steinsalz, Glimmer, Schwefel) bildet sich 
eine Oberflachenladung, die mit Hilfe von Licht entfernt werden kann. 

2. Die langwellige Grenze dieses Effektes ist fiir Steinsalz, Glimmer 
und Schwefel annihernd ermittelt. 

3. Ein negatives Ergebnis fiir Diamant bestitigt die auf anderen 
Versuchen fufende Erklarung des Vorganges. 

4. Die Versuche erlauben, denjenigen Teil der Austrittsarbeit des 
Elektrons beim lichtelektrischen Effekt zu bestimmen, der zur Entfernung 
der Elektronen von der Oberflache dient. 


Diese Untersuchung ist auf Anregung von Prof. Dr. A. Joffé aus- 
gefiihrt. Es sei mir gestattet, Herrn Prof. Dr. A. Joffé fiir seine Leitung 
und sein Interesse fiir diese Arbeit meinen innigsten Dank auszusprechen. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Réntgeninstitut. 
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Eine wellenmechanische Zweikomponententheorie. 
Von Ernst Reichenbacher in Kénigsberg. 


(Hingegangen am 13. September 1929.) 


Es wird gezeigt, daB der Diracsche Gedanke, die Differentialgleichung zweiter 
Ordnung fiir die Materiewellen aus solchen der ersten Ordnung aufzubauen, auch 
durchfiihrbar ist, wenn man sich auf zwei Komponenten der Wellenfunktion be- 
schrinkt. Dabei ergibt sich ein inniger Zusammenhang der Ausdehnungszahl vier 
der Raumzeitwelt mit der Ordnungszahl zwei der resultierenden Wellengleichungen 
fiir je eine Komponente. Es kommt aber nicht nur eine Doppelaufspaltung in dem 
Gliede nullter Ordnung dieser Wellengleichung heraus, sondern auch in den Gliedern 
der ersten Ordnung, wenn man nicht die Allgemeinheit des Fundamentaltensors 
in der Raumzeitwelt von vornherein einschrankt. Diese Aufspaltung hat dann ~ 
auch eine Doppelaufspaltung des Massenfaktors in dem Gliede nullter Ordnung 
aur Folge. 


Einleitung. Die Diracsche Theorie des Elektronendralls leidet 
an dem Ubelstande, daS sie eine doppelt so groBe Anzahl von Wellen- — 
funktionen einfihrt als nétig ist; es ware deshalb vorzuziehen, auf eine — 
Zweikomponententheorie zuriickzugreifen. Das hat H. Weyl in einer 
kiirzlich erschienenen Arbeit* getan. Mir scheint ein anderer Weg, der 


an das Diracsche Verfahren ankniipft, zum gleichen Ziele zu fiihren. 
Da sich auch auf diesem Wege interessante Ausblicke zu eréffnen scheinen, 
moégen diese Gedankenginge hier der Offentlichkeit unterbreitet werden. 

Der Grund, weshalb Dirac glaubte, die von Pauli und Darwin 
eingefiihrten zwei Wellenfunktionen verdoppeln zu miissen, war der, daB 
es unmdéglich ist, vier zweimal zweigliedrige Matrizen @, zu finden, die 
die Rechenregeln 


Ox: Qx = 1, Ox Q2 + 02-02 = 0 (H FA) (1) 
erfiillen. Es miissen also diese Regeln, wenigstens zum Teil, durch 
andere ersetzt werden. Da lhegt es nahe, an die Quaternionenvorschriften 


06 = +1, ef = 05 = 03 = —1; 0501 = 0105 0003 = 0500) 
Qo Os —= Os Qo1 Oo 03 == — Os Og = O1) O3 0; = — 0, C3 = Oo) 
OCs) ee Co O07 —— Os (2) 


zu denken, zumal da diese Quaternioneneinheiten in den urspriinglichen 
Zweikomponententheorien auftreten. Selbstverstindlich mu8 man dann, 
um von der Diracschen Wellengleichung erster Ordnung 


PW) =(Shes +He = 0 (8) 
0 


* H. Weyl, Elektron und Gravitation I, ZS. f. Phys. 56, 330, 1929. 


A RRR i 


Ernst Reichenbiacher, Eine wellenmechanische Zweikomponententheorie. 403 


zu der Gleichung zweiter Ordnung 


FW) =Ov+l.y=0 (4) 
tiberzugehen, in denen / und / Konstanten* bedeuten sollen, ein von dem 
Diracschen etwas abweichendes Verfahren einschlagen. Dirac wandte 
auf die mit ¢ multiplizierte Funktion P (yw) den quasikonjugierten 
Operator P an, der sich von P in den Vorzeichen der die Differential- 
quotienten enthaltenden Glieder unterscheidet. Diese enge Bindung 
zwischen den beiden Operatoren P und P mu man aufgeben und P durch 
einen anderen Operator X ersetzen, dessen Bildung so beschaffen ist, daB 
die Quaternionenregeln herauskommen. Dann ergeben sich allerdings 
in der Gleichung zweiter Ordnung F'(w) — 0 Zusatzglieder in jedem 
Falle, wenn es sich um die Bewegung eines Materieteilchens handelt; nur 
die reine Lichtgleichung mit 1 — 0 kommt unverdndert heraus. Diese 
Zusatzgleder enthalten abweichend von Dirac nicht nur den Elektronen- 
drall im Glhede nullter Ordnung, sondern auch Differentialquotienten 
erster Ordnung. Diese treten bei Dirac im sogenannten feldfreien Falle 

3 
nicht auf, sondern erst, wenn man die Konstante k durch >> Ox-EQ, + w 
0 
ersetzt, wo m, die Komponenten des elektromagnetischen Potentials, ¢ und 
uw konstante Gréfen* sind. Statt von Gleichung (3) geht man also von 
der sogenannten Wellengleichung mit Feld 


3 
0 
= x = e, aa (e 5 
Pw) =[Me(ga ten) +e (5) 
aus. Aus ihr kann man durch die Annahme ¢ — 0, uw =k die 


Gleichung (3) zuriickerhalten, so daf ihre Behandlung die jener Gleichung 
mit einschlieBt. 

$1. Elektrostatisches Feld in der Minkowskiwelt. Der 
Sinn der Zweikomponententheorie kommt schon heraus, wenn man sich 
auf ein elektrostatisches Feld beschrankt, also z. B. alle q, bis auf eines, 
@,, gleich O setzt. Die Gleichung 5 lautet dann: 


PW) =| Sega teey. +0] =o (6) 


* Auf die Bedeutung dieser Konstanten und insbesondere auf ihren Zu- 
sammenhang mit dem Planckschen f einzugehen, eriibrigt sich in dieser Arbeit, 
deren Hauptziel es ist, die mathematische Durchfiihrbarkeit der Zweikomponenten- 
theorie zu zeigen. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 58. 27 
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Wendet man nun auf sie den Operator 


f) : 0 
D) = eg — Dee ze t+ Coe Po +H) 


an, so geht sie, wenn man an der Bedeutung der g als Quaternionen- 
einheiten festhalt [vgl. Gleichung (2)| in die Gleichung zweiter Ordnung 


[les (fat eo+4)| + 33 gor * Segu]*=° 


oder 


0 0 noe 
avs 2elegerw gu *[ege ie Ge 2) (eqy+u)'} v—O0 


3 
iiber. Neben dem ,Spin“-Glied « (ee => i 0 5m) a tritt also noch 


ein Zusatzglied 2 9, (€ My + U) ae auf. Um in dem Spingliede nur eine 


0 


w-Komponente zu erhalten, kann man im Raume eine Drehung vornehmen, 


so daB oe und an verschwinden; dann nimmt man fiir 9, die Matrix 
0% es 
ests an, wahrend @, = 0 ; eagle i und g, natiirlich lo : 


ist. Die Quaternionenregeln sind dann erfiillt. Die Gleichung zweiter 
Ordnung beschriankt sich auf 


0 Deon 
Ov + 2m + wae t eG e Fig | J ee (7) 


9 Po 
Ou? an 


ganzen Raume mdglich (z. B. im Zentralfeld), so kann man von der durch 


Ist eine solche Drehung, daf un 


die Drehung in einem Punkte erhaltenen Gleichung durch eine riick- 
wiartige Drehung wieder zur allgemeinen gelangen, in der nun die 
Matrizen @,, @,, @; durch eben diese riickwartige Drehung aus den oben 
angegebenen Werten entstehen. 

Es hat sich also in diesem einfachen Falle die Durchfiihrbarkeit der 
Zweikomponententheorie gezeigt; es ergibt sich richtig eine Differential- 
gleichung zweiter Ordnung fiir die Wellenfunktion ~, die auch richtig 
das doppeldeutige Spinglied enthalt. Aber daneben tritt noch das Glied 


ead) 
mit 5a auf, das nur verschwindet, wenn aufer ¢ auch u gleich 0 gesetzt 


wird. Dann kame aber die reine Lichtgleichung O w — 0 heraus. Es 
ist also unméglich, die einfache speziell-relativistische Wellengleichung 
ohne Feld 

f Bid at pO (4) 


zu erhalten, und deshalb ist Dirac auch zu seinen vierreihigen Matrizen 
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“und zu seiner vierkomponentigen Wellenfunktion gekommen. 


Da das Spinphanomen aber nur in einer Doppelaufspaltung besteht, 
sind von den vier Komponenten an sich zwei tiberflissig, und eine Zwei- 
komponententheorie besitzt einen so groSen grundsidtzlichen Vorzug, dab 

‘man sich fragen mu8, ob nicht ihr Versagen gegentiber der Ableitung 
der Gleichung (4) darauf beruht, daf diese einen in der Natur nicht vor- 
-kommenden Idealfall darstellt. Das trifft nun ganz gewif in dem Sinne 
zu, da§ das Materieteilchen durch seine bloBe Existenz die Minkowski- 
welt, das Feld der speziellen Relativititstheorie, in dem die Gleichung (4) 
‘gilt, zerstért. Man hat also an dessen Stelle ein beliebiges g,,- Feld 
einzufiihren und zu priifen, wie weit die Zweikomponententheorie in 
diesem durchfiihrbar ist. Um zu voller Allgemeinheit zu gelangen, sei 
daneben auch noch ein beliebiges elektromagnetisches Feld angenommen. 

§2. Einfiihrung eines allgemeinen Gravitations- und 
elektromagnetischen Feldes. Diese Hinfiihrung geschieht durch den 
Ersatz der Gleichung (4) durch 


= 1 0 Be, 0 ea 0 ——— 
FM =F gaoo ae aie sat Q|o = 9, (8) 


in der nach Einsteins Vorschlag die Summenzeichen weggelassen sind. 
DaB die Koeffizienten der ersten Differentialquotienten bis auf einen 
konstanten Faktor ¢ mit den elektromagnetischen Potentialen iiberein- 
stimmen, ist eine allgemeine Annahme, die hier auch vorausgesetzt sei, 
aber natiirlich auf ihre Durchfiihrbarkeit gepriift werden muS. Aus der 
allgemeinen folgt dann die spezielle relativistische Gleichung dadurch, 
da8 man die g** konstant und die g* — 0 annimmt. Das Besondere 
unserer Theorie liegt hier darin, da8 in diesem Falle zwangslaufig auch 
das ,Absolutglied“, der Skalar Q verschwinden muf. Er ist also ab- 
hangig yon der Wahl der g** und der g*. ° 

Nun mu8 die Wellengleichung zweiter Ordnung (8) nach Dirac sich 
wieder auf eine solche von der ersten Ordnung 


AW) = (#2 pay =o (9) 
Oe 
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zuriickfiihren lassen, und man erhalt die Gleichung zweiter Ordnung aus 

der der ersten, indem man auf diese einen Operator B anwendet, der 

wie A gebaut ist: w) 
0 : 

=| p’— + b 10) 

B=(s'5, +b), ay 


so daB also 


B(A(Y)) = (6 a a b) (wr 2 te a) 


1 1 4 0 4% 0 
=" w=|7 Wao oot eg ane + Ole 


wird. Dabei miissen die auftretenden Komponenten 4%, «” und dieé 
Skalare b und a.Matrizen sein, die héchstens zweimal zweigliedrig sei 
diirfen, damit man mit zwei w-Komponenten auskommt. Das hat folgende 
Bedeutung. In der Differentialgleichung erster Ordnung A (w) = 0 hat 
man also zwei Komponenten wi und w_ anzunehmen; das kommt, de 
auf die Operatoren A und B das distributive Gesetz anzuwenden ist 
darauf hinaus, 

A, (w+) + Ay (b_) = 0 
zu setzen. Will man nun daraus eine Gleichung fiir eine der beide 
w-Komponenten allein herleiten, so mu8 man noch eine zweite derartige 
Gleichung 

An (+) + Ay (W_-) = 9 
annehmen, kommt also in bezug auf die Operation A schon zu einer 
zweimal zweikomponentigen Matrix. Die Elimination eines der yw ge+ 
schieht nun mit Hilfe der Operationen B; man wendet auf die erst 
Gleichung B,, auf die zweite B,, an: 


BA, (w+) + By Ay (Y_) = 9, By Am (¥+) + By Ay @_) = 9. 
Damit y_ fortfallt, mu8 z. B.* | 
B eerie a oe 

sein, und man erhalt 
(B, A, + By Ay) b+ = 0. (11) 
Entsprechend hat man zwei weitere Operatoren B,,, und B,, zu wihlen, die 


Bre ay (w+) 4. Ey an (py )= = 0 und Be Ar (+) + B, vAw his = = q 


Fetent woraus bei 
By Ay By AO (11e) 
(Boga ae Fee ( SS 0 ql d) 


* Hs nets auch eine andere lineare Verbindung sein; die obige Annahme 


tut aber der Allgemeinheit keinen Abbruch, da eine etwaige Konstante in B auf. 
zunehmen ist (vgl. den spiteren Skalar y). 
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olgt. Dann hat man zwei Differentialgleichungen zweiter Ordnung fiir 
w, und y_. Diese brauchen aber nicht identisch zu sein, wie ja das 


(114) fiir je eine Komponente nicht hdher als von der zweiten Ordnung 


pinglied zeigt, in dem sie sich unterscheiden. 
Damit nun die resultierenden Differentialgleichungen (11b) und 


werden, diirfen natiirlich nicht mehr als zwei Operatoren B und A von 
‘i er ersten Ordnung hintereinander angewendet werden. Dann erscheinen 
aber auch mehr als zwei w-Komponenteu in der Gleichung (9) als 
 mindestens iiberfliissig. 
a Zu denselben Folgerungen gelangt man natiirlich auch, wenn man 
auf die Operatoren B und A die Matrizenmultiplikationsregeln anwendet; 
ihr Produkt mu8 eine Diagonalmatrix sein. Aus der Anwendbarkeit des 
" distributiven Gesetzes folgt dann aber auch Ahnliches fiir die in den 
- Operatoren auftretenden Vektoren 84, «” und die Skalare b und a, die 
-demnach samtlich als zweimal zweigliedrige Matrizen anzusetzen sind. 
Es ergeben sich also fiir diese Gréfen gewisse Bedingungsgleichungen, 
die dem Verschwinden der nichtdiagonalen Glieder in der Produkt- 
matrix BA entsprechen. Dazu kommen noch weitere Bedingungs- 
. gleichungen, wenn man fordert, daf die herauskommenden Differential- 
gleichungen zweiter Ordnung (11b) und (114d) fiir yy und y_ nicht zu 
stark voneinander abweichen, sondern wenigstens in den Typus der 
Gleichung (8) sich einordnen lassen. Dazu gehért, da8 wenigstens die 
Koeffizienten der Differentialquotienten zweiter Ordnung in diesen beiden 
Gleichungen fiir wy, und ~_ miteinander iibereinstimmen und gleich g%* 
sind. Wie weit auch die anderen Koeffizienten zur Ubereinstimmung 
gebracht werden kénnen, mu die Untersuchung lehren; ganz wird es 
nicht gelingen, da ja gerade auf diesen Abweichungen das Spinphanomen 
beruht. Dafiir miissen sich also mathematische Griinde angeben lassen. 
Fiir den Skalar Q werden sich zwei Werte Q, und Q_ finden, die von 
den $, a, b und a abhiangen. 
Formal macht sich das folgendermafen: Zuniachst ist 
B, ; By, t i j Ay eu B, A, + By Ami By An + Bu Avy} Sgr 
vies Bry Aig Yes ais Boy “E Br ait Bi Ais ai By Aw ea 
Das Verschwinden der nichtdiagonalen Glieder der Produktmatrix liefert 
die Gleichungen (11a) und (11c); die diagonalen Glieder miissen dagegen 
die Gestalt des Operators F haben und nur geringe Abweichungen von- 
einander zeigen, die durch die Indizes + und — unterschieden werden: 
BA By Any == Fy (11b) 
und pat 
By Ay + By Ay == Le: (11d) 


5 A-—— 


' 


| 
| 

Fiihrt man die explizite Form der Pita ein, so erhalt man fiir 
x 0” 1 Ou ON b a 4 

By Ay = Buon z 55 + Bua ~ + dy oy + Bir ie ‘ 
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ss a 
a (a : “49 by ay) 
O° | OVgy? Vo 
a On! Ou* 1 (= Ox ee, ine ¢. 
Die Koeffizientenvergleichung, bei der auf die Vertauschbarkeit von 
0? mm 0 
Ox Ox Ox" Ow 


und 


; geachtet werden mu8, fiihrt auf folgende Bedingungen: 


Bi og + Bi oti + Blot + Bi om, (| 

= B¥,o4 + ine s Blane Ol Paty ge (12,,) 
BF of, + Pia “Sn e Bi 0% on, Bi, a Ory zB | 

as od + BH, oct On oa ee face mel in oi, == 0 


Or 
tag aig pi 2 fe da Bra yt BE, Grr vi b, or +b, Oo 10 Vg gt 
O oi : aan Py, Oe 
tgs a a pi, 2: a ote Bi Ot BX, ayy+ by Oi + Oy Ory in & Goll 
O ot% Z 4 
‘oe ma er Boe Sh: iy Ser st Oe aha ex Oe 
Or 7 4 Zz 
ee = Bi, Fat ta Big Go pote te Oct Or 0 
Oa Oa 
tig ae Bx On =u +b ape by, ur 
| 
" Oa 0 ayy, | 
in ae + Be O at Oy Bn us dy = Q | 
Oa Oa (120) 
‘den TP Oe 2 4 Oy Aa Oe 


= Pin us a pr? Ox a “1 Diy ae Dy @ ie 0. 

Man mu8 versuchen, diese Gleichungen soweit wie méglich zu 
erfiillen, auf jeden Fall mu8 denjenigen geniigt werden, die auf der rechten 
Seite eine 0 stehen haben, da die nichtdiagonalen Glieder in der Produkt- 
matrix unbedingt verschwinden miissen; dariiber hinaus mu8 man so weit 
gehen, wie man kommt, indem man zunichst versucht, die Koeffizienten 
der hdheren Differentialquotienten in Einklang zu bringen, dann die der 
ersten und schlieBlich die skalaren Absolutglieder. Wir haben schon 
vorhin betont, daS in diesen letzten Gliedern volle Ubereinstimmung nicht 
zu erwarten und auch nicht erwiinscht ist. 
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§38. Untersuchung der Koeffizienten zweiter Ordnung. 
Zunichst hat man die Gleichungen (12,,) zu erfiillen; ihrer sind, wenn fiir 
die Raumzeitmannigtfaltigkeit die zunachst unbestimmte Ausdehnungs- 
zahl n angenommen wird, 2” (m+ 1); zur Verfiigung stehen die 8n- 
Gréfen 6 und w Es kénnte also scheinen, als ob nur gleich 3 sein 
kénnte. Gliicklicherweise sind aber die Gleichungen nicht voneinander 
unabhangig. Der Ansatz 

Bi = yah, Bi, = —7- Oy Bin = — 7-On, Bry = yo, (13) 
in dem y ein beliebiger Skalar ist, befriedigt die m (n + 1) Gleichungen 
der zweiten Gruppe in (12,,), die rechts die 0 enthalten, und zugleich die 
3”(n + 1) Gleichungen, die durch Subtraktion der einander entsprechenden 
Gleichungen der ersten Gruppe entstehen, wobei auf der rechten Seite 
ebenfalls 0 herauskommt. Da8 die Glieder zweiter Ordnung nicht auch 
schon aufgespalten werden, ist natiirlich unbedingt zu fordern; ein anderer 
Ansatz als (13) ist dann nicht méglich. 

Setzt man nun die # in die erste Gruppe von (12,,) ein, so erhalt man 

oF oe — OF Oth — Oh oh, 25 oti. orf = 2 yo. git. (14) 

Aus der Gestalt dieser Gleichungen geht klar hervor, da8 n nicht gréBer 
als 4 sein darf, da andernfalls die Determinante g—1 der g*# verschwinden 
miibte ; fiir m —4 aber ergibt sie sich gleich dem Quadrat der Determinante 
der «, multipliziert mit + y*. m kleiner als 4 anzunehmen, liegt kein 
Grund vor, da dann der Aufwand an «-Gréfen durch den Bedarf nicht 
gerechtfertigt wiirde; fiir » — 4 pat alles aufs beste. 

Man sieht also, daB die konsequent, d. h. mit zwei y-Kom- 
ponenten durchgefiihrte Diracsche Theorie die Dimensionszahl 
der Welt auf 4 festsetzt, wenn man die Ordnung der Wellen- 
gleichung zu zwei erhalten will. Das war ja nach dem quater- 
nionenhaften Ansatz fiir die Matrizen im Falle der speziellen Relativitat 
auch kaum anders zu erwarten. 

Die Gleichung (14) legt den Vergleich der wy mit den Einstein- 
schen h; nahe, da sie sich, abgesehen von dem Skalar 2 y—1, von der 
Einsteinschen Gleichung 

hth + hehe + hed + he hh, = g*4 
nur dadurch unterscheidet, daB der Index des zweiten Faktors dem des 
ersten entgegenlauft und die Vorzeichen der mittleren Glieder umgekehrt 
sind. In der Tat fihrt die einfache Substitution 
of == (We + the), Ca Che i h,); 


1 Ly Ape ae 
On, yy ( he, ag Nia), Ory Pez yl (hi + ans, 
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zar Einsteinschen Gleichung. Dabei sind die y, w und vy ganz be- 
liebige skalare Funktionen. Anderung von wu bedeutet Drehung in der — 
I-IV-Ebene, Anderung von v eine ebensolche in der II-II1-Ebene, Anderung 
von y Umeichung im Weylschen Sinne. 

Bekanntlich sind nun die 16 «y durch die zehn Gleichungen (14) 
nicht vollstandig bestimmt; aufer dem Hichskalar y sind noch sechs 
der « willkiirlich; sie werden durch die Gleichungen in (12,) und (12,), 
die die 0 enthalten, gerade beansprucht. 

§ 4. Untersuchung der Glieder erster Ordnung. Die zweite 
Gruppe von (12,) liefert, wenn in ihr die 6 durch die « nach (13) ersetzt 
werden, nach Division durch y: 


O ax Oui b Dy 
(od Sat — oh SE) + ot (CH ys) + at — a) = 0, 
Out , 0a%, By nt? B 
(04, qh oh, ao) + oy (o 4 i) ee (s — ayy) Wb 


Dies sind acht neue Gleichungen, in denen aber.auch acht neue 
GréBen a, bis 0, und b, bis b,, auftreten, aber nur in vier voneinander 
verschiedenen Kombinationen, die nachher mit ¢, bis ¢,, bezeichnet werden 
sollen, so da8 nach deren Elimination immer noch vier Bedingungs- 
gleichungen fiir die « allein iibrig bleiben. Am einfachsten erhalt man 
diese Gleichungen und die Ausdriicke fiir die eben erwahnten Kombina- 
tionen, wenn man zu den wy kontragrediente GréBen ew mit Hilfe der 
Gleichungen 


(15) 


oye, = Ox (= 1 tir M= N, = 0 fir M+ D) 


einfiihrt*. Die vier neuen Gleichungen, denen die « geniigen miissen, 
sind dann: 


Ou , 0 a 7 Oo 2 Ou* 
If tl ] 
Qa, (o i > as :) — O; Oty. («i aS as ea S= 0; 


1 Q yt UG ph A) 7 m9 5 
16) 
0 ey 0 i 0 % . O ae ( 
te (ah 5 — a, SR) = 0; aha St — al) — 0. 


* Durch Vergleich mit Gleichung (14) ergeben sich iibrigens die kontra- 
gredienten GréBen zu 


eee ieee Sy ri 
2 = 9 Iau Ay? A aes @ Inu Mn? 
[ti ae Wi sees i 
as ) Gnu Cie C= my Gnu 
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Fir die byay-Kombinationen erhalt man 


b rte bia O uit 
¢ =a, — aa = ot!" («i Ar aus heath 
b O ai* Ou, 
Cy == 4, + * = Ot (oi, Fal Oi aah) 
bie Ow Ou% Ce 
— I A 
Cn %£, i y Secs 9 dg (oi Aah fo A al ) 
b O ui% (6h 
; Cae = Oy a (ay SE — a SO): 
Z- Mit Hilfe der Gleichungen (17) lassen sich die Formeln (15) in der 
 einfacheren Gestalt schreiben : 
,0 on 0 OF fs 
y O xt it et Out = © Oy — Cty Hy 5 
; 18 
rs , Ou% OT Cs 


se ee oe x 
Ory Out Or ron Cry Oy) Cy Biv 


: Wir kommen nun zu der ersten Gruppe der Gleichungen (12,), in 
denen die 6 durch die @ und auch die g*’* durch die « ersetzt werden 


mogen: 0 az 0 ax 
Y E Oy Ox aE oi 5 = os Oy ay — Oh a Bis b, oF “te Dy OF 


00%, : ce 
=e i E Fak — Oty oe + Oe Oy — of a, Or On Ot 
a (0 ale ; 
a Vor Oty — Oy, & Ohh Sic + Ory a) = EQ”. 


Dies oe wieder acht Gleichungen, die nach Addition und Sub- 
traktion ersetzt werden kénnen durch: 

t oO 

V9 On 


V9 y (cc? och, — 06% 04, — he Or + OF Oy) + 2 Ep" 


= af b, + O06 Day + Oty Oy + Ory Ory 


+p [ed PoC 0 Ua | Pe Oat tes O iz 


1 Og? on Om a itr 4 1 Oty Ox 


+ of Ay — OL, yy = OT A ar Ooty a,| (19) 
und 
La Our sie Con. Betas , Oui, m8 b, iin 
! Og Vv Oy Oy faut Out 1 ) 
Den b o ; 
x(t 1 @ ) aoa (* ay.) Lo, (<8 a,) = 0. (20) 
II in i 1 I 
SAY) soy: y 
* Macht man den von Gleichung ie her gewohnten Ansatz: 
ay = “yep, + OV by = Pyev, + YONA 


so werden die ¢c alle 0; aber damit ist die Anzahl der fir die « verfiigbaren 
Gleichungen iberschritten. 
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In den letzten vier Gleichungen treten genau dieselben Kombinationer 
der a und b auf wie in (15); diese kénnen also durch ihre Werte ersetzt 


®) 
y ra 
10 PO oe TE Ovi a 0 0%, 
Oy Ox Be ee rs Pia MQ A 
=e or € Iv aie oer Cte Orn Ca Oi C 


= (@53- “2 2s 28) 


Oe ; eee) 


werden: 


+ (06% oy + Oy of) («i Ox ae On Ox 


Oo On 
— (0% Oy Oty Oy (cd fe ae Oth at = 0. (21) 


Statt dieser kann man auch folgende vier Skalargleichungen erhalten: 


“ 7 ra 4 } ra 4% | 

on! ot Oot O cit aes oh Ott yd 0 u% plat O oth a Ooty = | 

fe T Ont 0 ah Il Out MO) ap Ory Ox? It Ox ; 
7) 


ttf OO Oak Oe One 10m , Oorvuas 04 
Oy \ Oy Ont =o VO gh + Oty, oth, Ont a O xt ~ Oy Or Oat nD at =a 

0% ee mf 4 0 0%, 2 Ou% ree 4.0 4 0 oi, hy 
Oy TO \ Ob, Out ig ee Oy oth, Out msi Out eed 4) 


( 
w/ (0% 2 2.28) st (Otte oot) 1 0 On 4 oat) = 0. 


— Vee 
Ox TO) ph 


ei Out Oty A apt Or Ox ah SA i, 


Diese Gleichungen kénnen nicht mehr erfiillt werden, wenn man 
die g** beliebig vorschreibt; denn zu den zehn Gleichungen (14) und den 
vier Gleichungen (16) treten jetzt noch vier weitere (21) oder (22); 
auSerdem sind aus der zweiten Gruppe der Gleichungen (12,), die un- 
bedingt erfiillt sein miissen, noch weitere Gleichungen zu erwarten. Es 
stehen aber nur 16% zur Verfiigung. Bei dieser Sachlage sind nun 
zwei Wege moéglich: Entweder verzichtet man auf die Gleichungen (14) 
oder auf die Gleichungen (21), da die Gleichungen (16) zu denen gehéren, 
die unbedingt giiltig sein miissen. Der Verzicht auf die Gleichungen (14) 
ist natiirlich so zu verstehen, da8 man die g** nicht mehr beliebig vor- 
schreiben darf, sondern es miissen eine Anzahl von Beziehungen zwischen 
ihnen bestehen, die durch Elimination der ow, errechnet werden miiften. 
Solche Beziehungen, denen die g** gehorchen miissen, kennt man schon 
in den Feldgleichungen der Gravitation, die gewohnlich durch Variation 


Re 
E 
Fs 


= 


oy, 
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eimes Wirkungsintegrals abgeleitet werden, das als Integranden eine 
skalare Weltfunktion der g** und ihrer Ableitungen, multipliziert mit | 9, 
enthalt. Diese Weltfunktion nun miiSte so gewihlt werden, daS die hier 
erwiinschten Beziehungen herauskimen. Um das Verfahren tibersicht- 
licher zu machen, kénnte man auch die a, statt der g** in die Welt- 
funktion einfiihren und als Variationsindependente behandeln, ahnlich wie 
es Einstein mit den h* macht; dann miiSten sich durch die Variation 
gerade die Gleichungen (16) und (22) [und die spiter noch aus (12,) 
folgenden] ergeben. Die Gleichungen (14) hatte man dann als die Defini- 
tionsgleichungen der g** anzusehen. Diese Anschauungsweise hat den 
Vorteil, daB sie die Wahl der Weltfunktion, die sonst willkiirlich ist, 
von vornherein erheblich einschrankt; es wird aber nicht leicht sein, 
eine passende Weltfunktion zu finden, da bei der Variation die ge- 
wiinschten Gleichungen herauskommen. 

Oder aber man verzichtet auf die Gleichungen (21), die ja nicht 
mehr zu den unbedingt giiltigen zihlen; man muS dann eben schon in 
den Gliedern erster Ordnung der Gleichung (8) eine Aufspaltung von ¢q 
in €, g, und €_ g* eintreten lassen. Diesen Gedanken mit den daraus 
sich ergebenden Folgerungen will ich hier weiter untersuchen; wenn man 
ibn verwirft, so hat man in den nun folgenden Gleichungen einfach die 
Indizes + und — bei ¢ gy” wegzulassen. Wir wollen aber, wie gesagt, 
ihn jetzt — wenigstens vorlaufig — annehmen und haben dann die 
vorhergehenden Formeln etwas abzuandern: 

In Gleichung (19) ist 2¢ gq” durch ¢, y* + €, p% zu ersetzen. 

In Gleichung (20) und (21) ist die 0 auf der rechten Seite durch 


pe on pi — & gp) zu ersetzen. Eine entsprechende Veranderung 


ware in Gleichung (22) anzubringen. 

Dadurch ist natiirlich die Uberbestimmtheit der a, aufgehoben, und 
die g** kénnen wieder in voller Allgemeinheit vorgegeben werden. Die 
abgetinderten Gleichungen (21) kénnen nunmehr als Definitionsgleichungen 
fiir die Aufspaltungsdifferenzen ¢, p”% — &_y” angesehen werden. Im 
Falle der speziellen Relativitatstheorie, der in § 1 behandelt war, trat 
diese Aufspaltung natiirlich nicht auf, da die linke Seite der Gleichung (21) 
verschwindet, wenn die «% konstant sind. Da eine solche Konstanz mit 
groBer Anntherung iiberall mit Ausnahme der allernachsten N achbarschaft 
der Elementarteilchen vorausgesetzt werden kann, labt sich annehmen, 
daB ein direkter Nachweis der genannten Aufspaltung sich bisher der 


Beobachtung entzogen hat. 


i 
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Es sind nun noch die Gleichungen (19), in denen der oben erwahnte 
Ersatz vorgenommen ist, weiter zu behandeln. Man erhalt aus ihnen _ 
E tre APS . 

eee 1 [ux 27 Vo ai oe DUNG Hi ot” dy Vg Oh + o 2 OV Vg oi aL, 
GE ki Oa prec s Ban Ox 


++ )+ (2) retin) (a 


oder, wenn (ots); die kovariante Ableitung (Divergenz) von on ist: 


y (€4 yp", —— ge) a [ay (octy)a Or, (Oh) — iy (o,)a + Oty (ct )a] 


) note ager y 1” ade 
= y 9" (lg y)a + of Ge * ayy) + On es i a) + hy G ne a,,) + Oy a i a,) : 
Aus diesen Gleichungen lassen sich die neuen Kombinationen der 


a- und b-Komponenten, die sich von den friiheren durch die verbindenden 
Vorzeichen unterscheiden, ihnlich wie diese herleiten: 


b 1 2 
- + Oy = - (4 9% + e_g%) a, + (oh) + e g9* o, Igy), usw. 


Hierin ersetzt man o, durch & Izu, (vgl. Anm. * auf S. 410): 


b, | I a 
— + Oy = > a (E+ Put + E—Pz—) Oh + — (y Hvar 
ebenso a 
yi etic an 2 (€4 M24 + E= Px—) OF — “y — (yo )as 
b 1 : 
Tighe Ee oy y (e+ Put + é_— P2) i — yp Pm 
Dy , : ; | 
ai ne == > (e+ Put TE Px) OH 1 aii, | 


FaSt man diese Gleichungen mit (17) zusammen, so erhalt man fiir 
die a- und b-Komponenten folgende acht Gleichungen, in denen natiirlich _ 
auch noch die ¢ durch ihre in (17) stehenden Werte ersetzt werden kénnen: 


1 i 1 1 | 
, > anes (84. ug 7b Gee) ee 2» (y a)x + > & 
: i 
a, = ret (€4 Dye ae e— Pz Bz (Y Oe + > on 
Oe = op Oy (E4 Gzu+ 1 E—QDzx BS ee rm (y Aine +> 5) Cin) 
: 
dy = F oy (84 Pay + 9) oe (y of, Sete 5 y) 
5 i VO Ch) by = = ie Ay); \ (24) 
m = ¥ Cn — An) by = 7 (a, — ¢,). | 


PPA ESS 


be | 
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- Untersuchung des absoluten Gliedes. Ersetzt man in 
der dritten Gleichung des Systems (12,) die 6 nach Gleichung (13) und 
die 6 nach Gleichung (24), so erhilt man nach Division durch y: 


Oa Oa 
it Iv 
Ory Teen Or O xt ss (Gy ee on) ayy + (Cy is Ay) Ay 
- 
Ory 0 Ay, 
= ay, O xt tr Ont | Cy Ay — Cyy Ay == 0 


und nach Ersatz der a aus Gleichung (23): 


vole Om (84 Per +E Px) + 5— = (pth) + joes au 


OT 1 1 
ot Oat lz Ob, (E4 Pz+ + E Px_) Aes = Oot) aie o ge 


1 1 
+ Cy lz OF (EL Pry 4 €— Px SD Bre Lom 

ul 1 
= lz Or (€+4 Put i é_— Dz— ) Far, = (ph) + DY on = 0. 


Abkiirzungshalber sei die Summe ¢, m,+ + &_ y,— mit f, bezeichet; 
dann erhalt man 


7 v4 
7 Ci th oft) 


Pet /> Oak Ou%\* . 
ate we te | (et Aa (ie a + CO cee «| 
it 
Se Dy [oer oc Wg a re of (lg Yau 


1 O ui, Oar 
af 2 (lg Vx is Ae ae Orr aa) a Cr Ory 7” cw | 


1 

a5 on [ax (Oi eeu baae on (OK) 
1 ; _ 

ae Dy [Cy (0%) x — vy (@f)z] 


ear wee Ole Oc 
I Dyer): 
= D) | Oy On J OK Ou “| 


* Diese Klammer kann auch mit kovarianten Differentialquotienten a(t (az Me 


— at (at eschrieben werden. 
Ag ao) ) 
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Die Faktoren von f, und (lg y), verschwinden nach Gleichung (18,); 


nach derselben Gleichung 1aBt sich die Summe der beiden letzten Gheder © 


als See (a%)u — oft (0% ule schreiben. Ferner ist der Faktor von 


2 


(lg y)zu in x und w schief-symmetrisch; sein Produkt mit dem symmetri- — 


schen (Igy), verschwindet also bei der Summation iiber x und uw. 
Also wird 


Of: ; 
- (Caf, Cth, —— br, bf) On. Ae Elser 5) zie (Oe Or (ial 
1 [py lt % u *% 
oF Dy [Oy (Oi) — Oy Cane ==! } 
1 [pyle 4 u Z% 
we C4 Oty aa) a 7 uw 2 Dy [Ory (Oh eeu Se Sei (O%)xu) 
1 ; he ; aH 
cry io) [oct (Ot) ue — Och (Oc) ux] — a [Con oe (Fu — (Ot) (@F)u] = O 


Das letzte Glied verschwindet natiirlich; in den beiden mittleren 
14a8t sich (zu — (Or )ux 20 on Ky, zusammenfassen, worin K,, der 
einmal verjiingte Riemannsche Kriimmungstensor ist. Da nun die 
Summe aller Koeffizienten des symmetrischen K,, wieder schiefsymme- 
trisch, namlich 4 [e!, «4, — oct o,] ist, verschwinden auch die Mittelglieder, 
und es bleibt nur das erste iibrig, das wegen der Schiefsymmetrie seines. 
ersten Faktors auch geschrieben werden kann: 


; - RO PNGaOT, 
4% (0th, Clty — Obi, Ot (28 aa Bape 
< epOte Oly Z 
Die Rotation eae ke kann man abkiirzend f,,, schreiben und 
erhalt 
(0%, O44, — Ory Cit) lew == == 0: (25), 
Ganz entsprechend gestaltet man die vierte Gleichung aus (12,) um zu 
(cf ony = our our) feu = = 0. (26) 


Die erste und die zweite Gleichung dieser Gruppe aber schreibt man. 
nach Ersatz der i aus (13) und der 6 aus (24) und Division durch y: 
Ooo 


‘TV 0 wt ae Oy 


any 


1 
iy = Ory) a, + (Cy Td Ay) Chee == Qi; 


3 (27) 
Gy 
on O ait a Oty ee u a+ (4, a=. a) Oy te ee Ay) Mig 


| 
| 


a) 


cbc 
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Nach Subtraktion erhilt man 


1 eee 0 a, O Oy, uO Mn u 0 dy 
ee ae ge ee oe 
¢. 


or Cy Gay ss Cry Ary Se On Oi ry Oy: 


Hierin sind die Werte der a aus (23) ejnzusetzen: 


=| On dead ir en rT 
ate pe ere 


~ 


0 1 
+ a Oe i) salze Or ae ae so (lg Y)x+ Dy = 6S): a 2 cu 


0 1 NS 1 
— oF 0 att E OF fx oy ot dg y). 4 9 Ca ora 


ofa 1 it 1 
on re) salt Ory # si 5 iv (lg Vx D) Cae 5) cw | 
1 
fe of esha + = a IBD + 5 (Ohne + 5 be] 


1 1 Le! 1 
+ ¢, E Oe iat > of, (Ig Ye + 9 (ce + ay émn| 


it leas Lhe 
Cor E Or f+ 5) Or (lg Vx 9 (Oi) + 
it ip 1 1 
ty | athe + zat len. +5 OD. +5 4 


ise , Of, 
= 4 [( cur Oy, ae on i) = C4 OCftr ae Or er) O xt u 


1 peda pon 
se E far = dg | | (ot er ee Ci O af) 
O ai% O u% , ‘i 
ae (a en Or a ati Oay te ons Cn Oy «| 
1 ze u 
apa [(oulk, cof — Ott at) + (on Of, —— Ott, 4) | (lg Vxu 
1 u 714 L we 
ate OQ [o«it Oy (ay eu + oy (oer, be —— Cn — OF (o%,) xu] 
1 if 0 C, fn ) Cn a Oen ie 6 0 Cw 
= oy E Out Ory Ou" ON 0 xt 1 Owl 
> (ex Ae Can — (0 rl 
+ my [(orr Dx Cy “We (@i)x Cy (of # “1 1% “1s 
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Die beiden letzten Summanden lassen sich zu 3 [¢, 0%, + 0%, — Cy 04 
—¢,. 0], zusammenfassen, und nach der (veranderten!) Gleichung (21) ist 


e) 
x x = 4 m 
Cy, zig Cy Oty — Cry Oty Cry Oy 


1 ; 
SO (Obi) — Oly (OH) HO (Cries ue — Metin (OetD)e 2 (, 94, —&_9*). 


1 : 
Dies hat man auch in den Koeffizienten von vi bee (lg y), eim- 


zusetzen. So erhalt man, da das Glied mit (lgy),, auch hier ver- 


schwindet : 


LQ. = 0) = Fle — a 0) + (eh — ave Fee 
+[Zr+ 5 ae D'S (9% —e_ 9%) 
ir =e oth (7) u + Oth, (0% )eu — Obl (0% dou — ot (0%) ul 
$5 [et (oa + off (ue — el (Oe — oh ae 
a . E ok ater es 2 v) 


Wie in der Ableitung der Gleichung (25) heben sich die beiden vor- 


letzten Klammern gegenseitig auf, und die Differentiation von bs nach 4% 


: 1 . 
im letzten Ausdruck bringt das Ghed mit eS (lg y), im zweiten zum Ver-: 


schwinden; nach Einfiihrung von f,,, wird so: 


[Cour eet, — ee Of.) > (ef Otis — ire Ot) Frew 


Q.—Q- = 


HL oplre 


ee! 
fe (6, 9 —#@_ pI) +56, 9% —&_ 9%) (28) 


In dieser Gleichung darf der die Rotation f,,, enthaltende Ausdruck | 
im allgemeinen, d. h. bei beliebig vorgegebenem f,,-Feld, nicht ver- 
schwinden. Das hiangt mit dem zu diesem Sechservektor gehdrigen 
Skalaren 


ie oh ge fou fay ap (g** GP ts eee g*) few Fivy 


- 
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4 und 


ff* = AVI fos fastfoafart fostid =V'l0l-(forfietfaa far ane) 


zusammen Wenn unter te der Ausdruck C5 oe a, of verstanden 
wird, ist 
ZA uy 
g%* gt? — gt” git? 
SSE eS a ee a ee u oh oh” f a 
3 Ee 4 ie [ Oy IL Ory lit oer | Til Ory II 32 ath IV Ov y a On Onin 


Sa ent) a ea rain Av 
Or ir Cf tnt Onan Om 


nach Gleichung (14), also: 


) a pat 4M pda x Ay i ash 
r= 8 v [oot ft oe = OF fs tniy SO Of ty — Oe tn Ctr i 
3 xu Ay 
Pe Oi ge? ee BO wy Or nl 


Die Determinante || der a, kann durch die zweireihigen Unter- 
-determinanten «7%: ce ausyedriickt Sh Z. B. 


M 
Be OO Oe tO Taek OS Ont 8S, alts, Cernt wv Cf an? 
also ist 
FP® = [oth tw — Oi Straw 1b Oy rn Prin OF ty — Oty OP 8, 


a Gar ul Vorlasch léslsrc loshin: 


Die oberen Zeiger miissen eine gerade Permutation von 0123 sein. 
Dafiir kann man auch schreiben 


1 
Ce ae “zu oh? xu Av 
we me yp [oe OF i Ory IV aan Ory III Oh Vv ae Ort IV oth Tm = on IIL Oy IV 
—e Ay val oh” 
Cory rind tb Ott ry Of tr) feu fav 
Hier ist tiber alle xA uy zu summieren, auch wenn sie — alle oder 
nur zum Teil — einander gleich sind; denn in diesem Falle verschwindet 


die eckige Klammer identisch. Der Nenner 8 kommt so zustande: 
Oben stand eine nicht verschwindende Permutation der xAwv, namlich 
0 2 1 3, die verschieden sein miissen, wenn die Klammer nicht ver- 
schwinden soll. Solcher Permutationen gibt es aber 4! = 24. Da in 
der runden Klammer nur drei Produkte f,,f,, standen, ergibt sich der 
Nenner 8. Durch Subtraktion folgt: 


1 
Vo a ay fe —=- ry v [2 o OF ttt ge =e Ces or) (att IV a Coir 


= 2 OO i % off feu fa vy 


1 
cal 2 ya (oer it fy uw): (och IL fry) fons g? WICH IV “i Or any fenl: i 
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Da nun nach Gleichung (25) und (26) off f,. und o%M fru ver- |i 

schwinden, ist q 
1 Le) 

US oe VLORK + oft) feu) 


oder 


re os 
(of + oH) few = 5 V8 (ff* —f?). 


Da diese Gréfe skalarer Natur ist, ist sie durch das f,,,-Feld vor- 
gegeben und kann durch keinerlei Koordinatentransformation zum Ver- 
schwinden gebracht werden. Sie bringt den Spineffekt hervor, der also 
immer vorhanden ist, wenn nicht zufallig einmal ff* — f? sein sollte, 
was natiirlich z. B. der Fall ware, wenn gar kein f,,,-Feld besteht. Wohl 
aber kann man den Gleichungen (25) und (26) bei Erhaltung der Glei- 
chungen (14) durch Koordinatentransformationen geniigen, was noch zwei 
Bedingungsgleichungen fiir die a, einschlieBt, so da$ mit den Gleichungen 
(14) und (16) jetzt gerade 16 Gleichungen fiir die 16a%, sich ergeben 
und nur noch der EHichskalar y willkiirlich bleibt. Die Koordinaten- 
transformationen entsprechen den raéumlichen Drehungen, die im § 1 an- 
zuwenden waren. 


Setzt man den Wert von (a + o%")f,, in Gleichung (28) ein, 
so erhalt man 


ih 1 
Q—-h= Vaur —P) + 5h ©, % 89) 
1 
+56, 9% —#_@De- (29) 


Wegen der Unbestimmtheit des Vorzeichens der Quadratwurzel 
kann diese Differenz zwei Werte haben, die aber wegen der iibrigen 
Glieder nicht einfach in einer Vertauschung von Q, mit Q_ bestehen. 
Das wiirde nur dann der Fall sein, wenn man es ablehnt, « _ gt als 
verschieden von ¢€ Oh anzusehen. Infolgedessen bedeutet die Glei- 
chung (29), wenn man die Aufspaltung von eg* zulaBt, eine vierfache 
Aufspaltung von Q. Uber deren Bedeutung wird aber erst zu reden sein, 


wenn auch durch Addition der Gleichungen (27) der Wert von Q, + Q_ 
ermittelt ist. 


Diese Addition liefert nach Ersatz der a aus (23): 


1 
aC 
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0 ] 
= at —— =r [z ax fy, wa |e (lg y), + ¥ Pee), 4+ = 4] 


F 0 E 
= PO gt x 


1 se! 
Or hie xe Sy Or (lg Y)2 + i ae x at ca] 


() J 
— Of O xt [z+ Onn fy os Dek dg Ve + Dy (oa 5 ou 


Curt é 
+ of a(t On, gee 


1 1 
+ |Z othe + 5 tds”). + 


x E ow tu > ey AS yu + 
a [a0 5 of, (Ig ye + 
x E; ol fy + > ot Ug Ya + 
[Foie + 5 oh Ose + 
x Ha oe, ot Ug Yu + 
[Folate + = ou 8 7)e + 


1 ra 
>) (of) + oO 5 


beats 1 
= (Of) eb Dy | 


= (ah) u are 


1 
Gy. ee 


5 det 5 ee] 


f 1 
=F ue — oy <| 


5 e+ 5 en] 


: 1 
> (nu — By eal 


ft 
y (in ae D cu 


1 
x|F Or (as 2 Oth (lg Yu = = (atu =o, cu] 


1 
= (GF of, — a7, Of, — OF, On He ae) ay fy 


o 5 Oe ve) (Ff 


+(Ght 


1 
a Dy (lg De), 


= lg ”n)| 


+ [Zhe tz de r).| leh (a — ets 


te or (ay (eee Off (of )u — 


1 
oF Q [ods Cou oon (Gi )x a 


— ott (of) + ott (OF) u 


On (Ota TP Oty Ee] 


— ott! (0% eu + ot! (0%)seu 


1 
a Q (az), (och ue a (0%), (ot ul 
1 Oc Oc Oc Re 
aK oh Oty Aa Onn aaa Or Ov A i ad 
1 
oT Dy (6, ¢ Cr Cu): 


i 
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2, | 

Der Faktor in der ersten Klammer ist — g*", der Faktor von‘ 

v 

1 1 : : { 
oh oe S (lg y), ist seine kovariante Ableitung nach za, als@) 


2 : : 
——g*"(lgy),. Ferner ist die zweite kovariante Ableitung dieser: 
¥ 


GroéBe, also 
2 2 
| y FE O8 x OB De — 5 "OS Yau 
= Oy (Ot) 0 — Oh (ctu fered (on dxeu ee (CK eu + (ox (OP) 
— (chix (Oh%)u — (cult) e (Cer du “Ca (nee (Ou (0%), — (atts)n (ot) A 
cz (cttw (Qi, xt (ctu (OK )z +2 (Oui, oe le (ofan an : 
— (Oh) eee (Ch) eu or. 
S 2 [oth (Of eu — Oty (Off dee — OM (OT ew a Cut! (CHK oem] 
ara (cof oly ame, Or On 70 Onn on “- Oey at’) Kyu 
+ 2 [ee Ou — (Celine (Ru) + 2 [Cex CO) — (ori) (thir) u)- 


Daraus ergibt sich 


1 
2) [ox (an a ONT (O%) eu =o lies (ot Deu + ot (0%) ul 


il 
oF OF [(cet) (cu — (cnx (Oty) u] 
—— I ral ] ] 1 x 1 
= 7! “Ug y)z Ig vu — ry9 (lg Yu 
125. 1 
a 4 ‘ y g”' Kyu w/e Dy [(a*) (OK) ro, (ou (ot x]. 


Also wird 
= (Qs +) = <9" | Dhow + 5 Us Pen 
+ [z fet = ds | E fu + + dg Dx|} : 


b, pe 1 
—= 9" de ya-[zh +5 de rs| 


1 1 1 : 
— g*" x ] ir. par (| “xu 0m 
1 yy POS Vx 8 7) Zp CS Man + 9 FY Baw 
1 1 
ay Dy [(eF)u (Coty x ao (of) (ot) ae 2 (¢, Cy — Cy om) 


il 
oF oy [att, (Cu — Oy (Cy)u Ole (Codu of oxi" (Cy)ul 
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und 
pias PRE 
Qa.4+¢9 = 5 Divf+ 3 Div Grad lg y 


if ] 
+ ght te + 5K FD a Che — Cu hs 
(30) 


i ned u 
Ss oy [oly (Cyn — Otfhy (Cry). — Ont (Cu + OF (Cy) u] 


Spee, 5 (, Cry — & Cry) 


Ob sich dieser Ausdruck durch Einsetzen der c-Werte aus der 
Gleichung (17) noch weiter vereinfachen la8t, mége dahingestellt bleiben. 

Es ist nicht unméglich, aber fiir das Folgende unwesentlich. Durch 

Addition und Subtraktion der Gleichungen (29) und (30) erhalt man 

dann (nach Division durch 2) die Werte von Q; und Q_ selbst. Dabei 
ist es zweckmaBig, von dem f (mit Ausnahme der Quadratwurzel) wieder 
zu den g tiberzugehen. Man erhalt 


it 
Q+ == 2 (é, Dx 
i 
+ 7g (84 9% + e§_ POE, 9,4 +89, £26, 9,4 — #9, J] 
il 1 
+ Div Grad lg y + 5K — 5 [fu (ote — Cdn (oi) (31) 


et a [ots (Cu ae ofr Gan 7 Or (Cou a ot (Gy) u] 


y 1 
eg ow = Cry Cy) ie Cy fh): 


Uber das letzte Glied, das den Spin hervorbringt, haben wir oben 
schon gesprochen: Wegen der Quadratwurzel andert es sein Vorzeichen 
unabhiangig von den iibrigen Gliedern in Q; — Q_ und bringt so eine 
vierfache Aufspaltung hervor. Da nun @ der Faktor von ~ in der 
Wellengleichung ist, der gewéhnlich, vom Spinglied abgesehen, mit der 
Masse proportional gesetzt wird, kann man, da in der Gleichung (31) die 
Mehrdeutigkeit nicht allein vom Spinglied hervorgebracht wird, die 
Zweiwertigkeit der iibrigen Glieder als eine Zweiwertigkeit der Masse 
der Elementarteilchen deuten. Es ware interessant, auf diese Weise den 
Massenunterschied der Protonen und Elektronen zu erkliren. Voraus- 
setzung dafiir ist aber erstens, daS man sich mit der Aufspaltung des 
‘Potentialgliedes eg” befreundet, und zweitens, da8 man annimmt, da die 
Werte von Q sich gerade als konstant herausstellen; das ist von vornherein 
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noch gar nicht einzusehen*. Wohl aber erkennt man aus Gleichung (31), }} 
da8 samtliche Q-Werte verschwinden, wenn man das Gravitations- undt | 
elektromagnetische Feld ausschaltet; die Masse ist also auch ihrerseits: 
als Erzeugnis des Feldes anzusehen. 


Zusammenfassung. 


Der Diracsche Gedankengang, die Wellengleichung zweiter Ordnung; 
auf solche der ersten Ordnung zuriickzufiihren, hat sich auch durchfihrbar ’ 
gezeigt, wenn man nur zwei Wellenfunktionen annimmt. 

Dabei zeigt sich die Dimensionszahl der Raumzeitwelt als fest 
bestimmt. 

Es ergibt sich die Méglichkeit, eine Aufspaltung schon in den 
Gliedern erster Ordnung, die als elektromagnetische Potentiale gedeutet 
werden, anzunehmen und damit eine weitere Aufspaltung des Absolut 
gliedes herbeizufiihren, die vielleicht mit dem Massenunterschied der 
Protonen und Elektronen zusammenhingt. 

Das Spinglied kommt mit voller Notwendigkeit heraus; die dadurch | 
hervorgebrachte Aufspaltung ist von der eben erwahnten Massenaufspaltung 
unabhingig; d. h. es gibt Elementarteilchen von verschiedener Masse, die 
alle den Drall besitzen. 


* Vielleicht konnte das durch Quantenregeln erzwungen werden, die bestimmte 
Kigenwerte vorschreiben. 
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Ramaneffekt und Wasserstoffspektrum. 
Von W. Finkelnburg in Berlin. 
(EHingegangen am 12. Oktober 1929.) 


_ Es wird nachgewiesen, daf das Auftreten eines durch die Balmerlinien hervor- 

gerufenen Ramaneffekts am Wasserstoff zwar nieht ganz unméglich, aber sehr un- 

wahrscheinlich ist, da8 dagegen die Allen-Deodharsche Deutung von 80 Molekiil- 
linien als Ramanlinien aus im einzelnen besprochenen Griinden unméglich ist. 


Vor einiger Zeit hat unter dem gleichen Titel Deodhar* in dieser 
- Zeitschrift eine Arbeit erscheinen lassen, in der er, auf einer Notiz von 
Allen** fuBend, eimen Teil der Linien des Viellinienspektrums des 
Wasserstoffs durch einen Ramaneffekt, stattfindend im erregten Gase 
selbst, erklaren will. Da dieser Gedanke somit zum zweiten Male auf- 
taucht, dirfte ein Eingehen auf die angeschnittene Frage nicht un- 
nétig sein. 

Allen ging von der Tatsache aus, daS in einer Wasserstoff- 
Entladungsréhre auSer den H,-Molekiilen auch stets H-Atome miterregt 
werden, die mit ziemlicher Intensitat die Balmerlinien des Atoms emittieren. 
Diese Atomstrahlung soll nun an den benachbarten H,-Molekiilen gestreut 
werden und AnlaB zu einem Ramaneffekt geben, als dessen Ergebnis 
beiderseits der Balmerlinien in jeweils gleichen Abstiinden von 130, 260, 
390, 520 und 650cm—! Ramanlinien auftreten sollen, die als das Rota- 
tionsspektrum des H,-Molekiils gedeutet werden. Nachdem Allen in 
der erwahnten Notiz einige derartige Linien angegeben hatte, hat nun 
Deodhar aus den neuen Messungen des Verfassers*** einige 80 Linien 
herausgesucht, die seiner Ansicht nach Allens Annahme auSerordentlich 
bekraftigen. 

Gegen Allens an sich interessante Hypothese und Deodhars 
ausfiihrende Arbeit sprechen aber eine Reihe von schwerwiegenden 
Griinden, die im einzelnen besprochen werden sollen, und die sich gliedern 
in die Frage der Theorie des Ramaneffekts und der auftretenden Schwin- 
gungsdifferenzen, die Frage der Intensitat und endlich die Frage der 
zahlenmaBigen Ubereinstimmung. 

Theoretisch und experimentell ist die Frage des Ramaneffekts an 
hombopolaren, zweiatomigen Gasen in letzter Zeit verschiedentlich unter- 
sucht worden. Dabei hat sich herausgestellt, daB auch bei diesen Gasen, 


# D. B. Deodhar, ZS. f. Phys. 57, 570, 1929. 
** H, S. Allen, Nature 128, 127, 1929. 
#kk W. Finkelnburg, ZS. f. Phys. 52, 27, 1928. 
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die wegen des fehlenden Dipolmoments keine ultraroten Rotationsbanden — 
besitzen, im Ramaneffekt Rotationsbanden auftreten, bei denen, wie die — 
Theorie es fordert, jede zweite Linie ausfallt, so daS die Ramanlinien im 


h 3 
Abstand von 4B aufeinander folgen, wobei B = Sntot die bekannte 
Molekilkonstante ist. Rasetti* stellte nun aber — und zwar tiberein- 
stimmend in Theorie und Experiment — fest, daB die erste Ramanlinie 


von der erzeugenden Linie nicht den Abstand 4B, sondern 6 B hat, so 
da8 die Abstiinde der Ramanlinien von der Primiarlinie 6, 10, 14, 18,... B 


betragen. In der Gré’e B = 


8 - F ist noch als Variable das Trag- 
bf 


heitsmoment des Molekiils (J) enthalten. Unter der verniinftigen Annahme, — 
daB die Ramanstreuung an einem im Grundzustand (J — 0,467. 10—4°) 
befindlichen Molekiil stattfindet, erhalten wir beim H,-Molekiil 
B = 57,7 cm—}, und in der Tat sind beim Wasserstoff bei Quecksilber- 
anregung Ramanlinien im Abstand 6B und 10 8B von der Primirlinie 
gefunden worden. 


Allen und Deodhar legen nun ihren Rechnungen einen Wert 
_ B = 33,3 zugrunde, der dem ersten angeregten (21'S) Zustand des 
Molekiils (J = 0,828.10—4°) zugehért, und rechnen dann mit dem 
Werte 4B ~ 130cm—1. Abgesehen davon, da der Wert von B sehr 
genau bekannt ist und daher mit 4B = 133° gerechnet werden miiBte, 
ist nicht ganz klar, weshalb die streuenden Molekiile sich alle gerade im 
21S-Zustand befinden sollen. Ausschlaggebend aber ist, daB bei Allen | 
und Deodhar auch die ersten Ramanlinien von der Primarlinie den 
Abstand 4B statt des erforderlichen 6 B haben. Die angefiihrten Linien 
kénnen also nicht das Rotationsspektrum des Wasserstoffmolekiils dar- 
stellen. 


Der zweite wesentliche Einwand gegen die Allen-Deodharsche 
Theorie ist der viel zu geringe Intensitatsunterschied zwischen den die 
primiren Lichtquellen darstellenden Baimerlinien und den angeblichen 
Ramanlinien. Die Erwiderung, da8 dieses Intensititsverhaltnis wenigstens 
fiir die ersten Balmerlinien dasselbe sei, wie man es auf den Raman- 
aufnahmen fande, beruht auf einem Trugschlu8. Bei den tiblichen Raman- 
Versuchsanordnungen steht die primaire Lichtquelle namlich so, daS ihr 
Licht nicht direkt auf die Platte gelangen kann, sondern nur der sehr 
geringe gestreute Teil, wahrend in unserem Falle alles Licht direkt die 


* F. Rasetti, Proc. Nat. Acad. 15, 515, 1929. 
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i Platte erreicht; der Intensititsunterschied ist also tatsichlich ein wesent- 
lich kleinerer, als sonst stets beobachtet. Diese vielfach geringere 
_ Primarintensitait kann auch nur zu einem Teil ausgeglichen werden durch 
_ die duB8erst geringe Entfernung der streuenden Molekiile von den strahlenden 
g Atomen. Selbst wenn man aber aus diesem Grunde die Méglichkeit in 
z - Betracht zieht, daB die ersten, hellsten Balmerlinien H, bis Hy schwache 
-Ramanlinien hervorriefen, so muS es doch als unméglich bezeichnet 
werden, daS die selbst nur ganz schwach erscheinenden hdheren Glieder 
der Balmerserie die Quelle gleichstarker Ramanlinien bilden sollen, 
_wie Deodharesannimmt. Schlagartig beleuchtet wird die Intensititsfrage 
endlich noch durch die folgende Gegeniiberstellung. Bei Anregung mit 
einer intensiven Quecksilberlampe sind bei O, und N, selbst bei hohem 
Druck (10 Atm.) 60 bis 120 Stunden Exposition nétig, um ihr Raman- 
-spektrum zu erhalten. Wie soll da bei H, bei der wesentlich geringeren 
Anregung durch die Balmerlinien und der geringen Gasdichte in einer 
Entladungsréhre .eme halbe Stunde geniigen, um die Ramanlinien zu er- 
halten ! 

Ist so nachgewiesen worden, da8 das Auftreten eines Ramanspektrums 
des Wasserstofis, das theoretisch ganz anders aussehen miiSte, auf dem 
gedachten Wege zum mindesten sehr unwahrscheinlich ist, so ist gegen 
Deodhars Arbeit selbst die schlechte zahlenmaBige Ubereinstimmung 
anzutiihren, die, auch wenn die Fragen der Theorie und der Intensitiat 
in giinstigem Sinne entschieden waren, dennoch eine klare Widerlegung 
der Arbeit bedeutete. 

Zur Priifung der zahlenmaSigen Ubereinstimmung wurden aus Deo- 
dhars Arbeit jeweils die gleichartigen Schwingungsdifferenzen heraus- 
geschrieben, der Mittelwert gebildet, und aus den Abweichungen der 
Einzelwerte von diesem Mittelwert die durchschnittliche Abweichung be- 
rechnet, die ein gutes Ma8 der Genauigkeit darstellt. Die Ergebnisse 
zeigt Tabelle 1; sie bringt in Spalte 1 die Zahl der Einzelwerte, aus 


aibrelie ai, 
Mittelwert Schwingungs- 
meee Boo eannds : differenzen 
von den Balmerlinien AV 
Balmerlinie es 
19 130,23 + 0,76 em-! a em 
18 261,87 + 0,66 128.54 
17 390,41 + 0,96 132.36 
16 PPE] sie OR(AY) 127.18 
10 649,95 + 0,56 ; 
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denen der Mittelwert des Abstands von den Balmerlinien errechnet 
wurde, der in Spalte 2 mit der durchschnittlichen Abweichung an-— 
gegeben ist; Spalte 3 bringt die durchschnittlichen Schwingungsdifferenzem | 
Av der einzelnen Ramanlinien. Lehrt schon ein Blick auf diese, daB von 


aquidistanten Linien kaum gesprochen werden kann, so zeigt andererseits die 
durchschnittliche Abweichung von +0,75, da auch im einzelnen die Uberein- 
stimmung eine viel schlechtere ist, als sie aus dem bekannten mittleren 
Fehler der Messungen berechnet werden kann. Die von Mecke und dem 
Verfasser durchgefiihrte Bandenanalyse des Viellinienspektrums* hat 
gezeigt, daB die angegebene Genauigkeit der schwachen Linien von 
+ 0,01 A nicht tibertrieben war. In der Gegend von 4000 A entspricht 
einer Abweichung von 0,01 A ein 7 von 0,06 em}; diesen Wert miiBten. 
wir also als durchschnittliche Abweichung auch in der Arbeit von 


Deodhar erwarten; tatsichlich ist diese aber zehnmal gréBer. Das be- | 


deutet nichts anderes, als da$ die Linien das Gesetz der Aquidistanz eben 


nicht befolgen, und die durchschnittliche Abweichung von 0,75 ist einfach 
-ein Ma8 fiir die Wabhrscheinlichkeit, daB in einem Spektrum mit der — 
Liniendichte 3,5/A.-E. eine Linie in der Nahe eines willkiirlich gewahlten — 


Schwingungszahlwertes hegt, was ein Versuch mit den gleichen Tabellen 
sofort bewies. 

Durch die vorstehenden Ausfiihrungen diirfte also klar bewiesen 
sein, da$S den von Deodhar angefihrten Linien eine Bedeutung als 
Ramanlinien nicht zukommt und ferner, da8 mit allergré8ter Wahrschein- 


lichkeit ein in der geschilderten Weise entstehender Ramaneffekt nicht | 


auftreten kann, so da die Linien des Viellinienspektrums des Wasser- 
stoffs ohne Ausnahme als Bandenlinien des sichtbaren Molekiilspektrums 
aufzufassen sind. 


Berlin, Physikal.-chem. Institut der Universitat, Oktober 1929. 


* W. Finkelnburg und R. Mecke, ZS. f. Phys. 54, 198 und 597, 1929. 
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Uber die Anomalie des Wassers. II. 
Von Witold Jazyna (Jacyno) in Leningrad. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 25. Juni 1929.) 


Hs wird eine einfache Erklirung der Wasseranomalie zwischen 0 und 49°C mit 

Hilfe der Annahme gegeben, dafi bei 0°C und 760mm Hg der Schmelzprozef 

nicht vollig (nur etwa zu 98,3%/)) beendet ist. Zwischen den Temperatur- 

grenzen von 0 bis 30°C entsteht noch ein Restschmelzproze8 (Emulsions- 

erscheinung), in dem die iibrigbleibenden, in der Fliissigkeit suspendierten Lis- 
kristalle (etwa 1,7 9/9) zerstért werden. 


Die Anderung der inneren Energie des Wassers von 0°C bis ¢°C 
bei konstantem Siededruck* p 


Gq ="¢— "Ap 67 — 64,5); 

wobei g die sogenannte Fliissigkeitswirme und 6 das spezifische Volumen 
des Wassers bedeuten, besteht aus einem potentiellen und einem kine- 
tischen Teile. | 

Die Trennung dieser beiden Teile voneinander durch die Hilfsnahme 
einfacher monotoner Abhangigkeit vom Volumen in der van der Waals- 
schen Theorie ist unméglich. Der verhaltnismaSig hohe Normalsiede- 
punkt, das Zusammenziehen des Volumens bei der Erwérmung von 0 bis 
4°C bei 1 Atm. (sogenannte Anomalie des Wassers) und andere Higen- 
tiimlichkeiten, die den einfachen klassischen Vorstellungen von den Zu- 
stands- bzw. Kérpereigenschaften widersprechen, haben dazu gefiihrt, diese 
Fliissigkeit als anomal zu bezeichnen. Die benannte Anomalie aber, 
sowie auch die Verianderlichkeit der spezifischen Warme und des Aus- 
dehnungskoeffizienten des Eises, die von Osborne, Nernst, Scheel, 
Zakrzewski u. a. nachgewiesen wurden, lassen sich ‘mit Hilfe der An- 
nahme erklaren, da8 der Zerfall der Eiskristalle beim Schmelzen unter 
Normaldruck nicht bei 0°C, sondern bei einer etwas niedrigeren Tem- 
peratur (etwa — 10°C) um einen merklichen Betrag ansteigt, und auch 
nicht bei 0° C, sondern wenigstens fir 1 Atm. bei t > 4°C endigt**. 


* Der Fall entspricht den technischen Betriebsanlagen, Dampfkesseln u. a. 
Falls die Heizung sich bei verdnderlichem Druck vollzieht, mu8 man 


Pp 
qd = %—AJS pdv = q1—A Dm (%— 13) 
Po 
schreiben, wobei p,, einen mittleren Druck (pp < Pp, < p) bedeutet und g, ~ q ist. 
** Auf einen gewissen Zusammenhang dieser Vorstellung mit den neuen 
Callendarschen Ansichten hat mich auch etwas spater (1929) R. Plank auf- 
merksam gemacht. 
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Nehmen wir fiir die innere Energie der Korper im flissigen Zustand 


T—U, = mt+m + F | (1). 
an, wobei z, die Lageenergie der Kérperteilchen, 2, ihre kinetische 
Bahn- bzw. Rotationsenergie bezeichnen. Diese beiden Energieformen 
kann man thermodynamisch als potentielle betrachten. Die Lage- 
und Bahnenergie denken wir uns durch die Gleichung* 


Ny — % (2) 
verbunden (vgl. Fig. 1). Also stellt der Energiebetrag 
Ue 0, = 2n, +6; (3) 


wo € den Teil der gesamten kinetischen Energie bedeutet, die als Warme 
erscheint, die innere thermodynamische Energie, dagegen U, die Null- 


punktsenergie dar. Die innere absolute spezifische Warme C, (vgl. die 
vorstehende Mitteilung**, im folgenden mit I bezeichnet) hangt nur vom 
Molekulargewicht m ab. Also kénnen wir fiir physikalische Prozesse 
in erster Annéherung setzen 

Ce Cen. (4) 
Fir die innere Energie des Kérpers im festen Zustand nehmen wir den 


Ausdruck 
0 —U, Am ea (5) 


* Es ist tiberhaupt ein gewisser Zusammenhang zwischen ,, 7, und € auf 
Grund des reziproken Theorems (ZS. f. Phys. 87, 304, 1926) bedingt. 
** ZS. f. Phys. 67, 341, 1929. 
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an, wobei die innere potentielle Energie z,,, ja auch a; und z, bei Fliissig- 


_ keiten in Ubereinstimmung mit dem reziproken Theorem von der ,Tem- 


peraturenergie“ € abhingen mu8$. MHiermit kénnen wir auch 
Tm A C,T A i(U— U,) (6) 


setzen, falls wir die thermische Ausdehnung der festen Korper als 


_ Folge hauptsachlich der fortschreitenden Bewegung der Molekelzentren be- 


trachten. 

Beim Schmelzen verwandelt sich also die Schmelzwarme teilweise 
in die innere kinetische Bahnenergie z;, teilweise in potentielle Energie z,,. 

Wir fihren die folgenden Bezeichnungen ein: y und y, die Kis- 
gehalte in 1 kg H,O bzw. bei #?C und 0°C beim Normaldruck, 4 die 
Anderung von y bei der Anderung 47 der Temperatur, P,s die Arbeit, 
die zur Zerstérung von 1 kg Eiskristall noétig ist, P,, einen Mittelwert 
des inneren Druckes im Intervall JT. 

Falls wir noch mit 4,6 die beobachtete Volumenkontraktion beim 
Schmelzen, mit a, den 4uBeren (beobachteten) und mit «; den inneren 
Ausdehnungskoeffizienten des Wassers bezeichnen, erhalten wir angenihert 

| cae ae 
ee ee Ag! | 
4,6 4 0,09.10-# m?, 


und fiir die Anderung der Teile z, der inneren potentiellen Energie des 


(7) 


Wassers 
Joe = + APp [it ea(mrtS)loaz, ©) 
fae; : 
04; A ae 4 (9) 
en S) = 8% | (10) 


sind. Somit finden wir aus (8) fiir die Anderung des Eisgehalts 


“A AN; 
[= Pacts 4 0( m2 +S) | 


) 11 
Si P,§, 4 Pa Ay 6 am) 


wobei auf Grund der Gleichung (8) in I und obiger Gleichung (3) bei 
p = const 


An = Anp(Sm) a2 Ss z{|o— C,—Ap (Sp) Jaz—an4 (12) 
und 


aU’ = C,dT = (C,— C,) dT 
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ist. Die innere relative spezifische Warme C, hat beim absoluten Null- 
punkt den groBSten absoluten Betrag C, (vgl. I). Bei einer Temperatur- 
erhéhung bis zum Erreichen des idealen Gaszustandes strebt die innere 
relative spezifische Warme dem Werte Null zu. Nehmen wir in erster 
Annaherung an, da8 schon im fliissigen Zustand 

C, #20 
ist, so folgt aus den vorstehenden Bedingungen 


dv 
ae ——_\)“0 
duis 0, 4v(an),2 
und hiermit aus (12) fiir nicht zu hohe Drucke und Temperaturdiffe- 
renzen bel 27 1°——" ? 
Con KoA Cs é 


Pde pga 5 


(13) 


Weiter erhalten wir aus der Gleichung (11) fiir Wasser unter vor- 
stehenden Bedingungen: 


Ay; = (14) 


Der Zerstérungsproze8 kann nur in dem Zustand sein Ende finden, wo 
An, == Oe nda —— 
ist, folglich 


1— C, 
FAP ee 
oder 
1— C, 
hq = DAP, 6 (15) 


Nach den Versuchsdaten von Osborne, Scheel, Chappuis u.a. 
kann man den Ausdehnungskoeffizienten @, im Temperaturintervall von 
0 bis 30°C durch die folgende empirische Formel 

Gq, = — 0,0,616 + 0,0,158¢ — 00,17 (16) 
darstellen. 

Was nun die beiden Krifte P, und P,, betrifft, so kénnen wir sie 
auf Grund der folgenden Uberlegungen berechnen. 

In der Fig. 2 ist ein Kiskristall vor (a) und nach (b) der Zerstérung 
sehr schematisch dargestellt. Die Arbeit P,s ist zur Zerstérung des 
Kiskristalls (a) nétig. Im Eiskristall sind die Einzelmolekeln teilweise 
durch die ungeheuer grofe atomare Anziehungskraft P, miteinander ver- 


dt a 
ATK 


sian 
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bunden, teilweise befinden sie sich auSerhalb der unmittelbaren Wirkungs- 
| sphire dieser Kraft und sind nur der Wirkung kleinerer molekularer 
| Krafte, die den sogenannten inneren Druck P,, ausiiben, unmittelbar 
unterworfen. Beim Normalschmelzpunkt des Eises ist die Schmelzwirme 
mach Roth, Dickinson, Harker und Osborne 4* — 79,6 cal. Sie 
‘ist nur zu einem Teil der ganzen Zerstorungsarbeit A P,s 1, verwendet. 


Der Restbetrag dieser Arbeit ist durch die Kontraktionsarbeit P,, 4,6 


kompensiert, d. h. 


: ES te Ne 4 48, (17) 
weil hier die auSere Arbeit vernachlassigt werden kann, und somit folgt 
See 1 : 

ite! eee) 17 


Die zur Zerstérung des Eiskristallgitters (a) nétige Arbeit P,s labt 
“sich auf Grund der Annahme berechnen, die sich in Ubereinstimmung 
mit den potentialtheoretischen Folgerungen durch die Ungleichung 


ausdriicken lé8t, wobei @ die innere Verdampfungswarme bedeutet. 


Bei 0° O haben wir 
o = r—Apu * 566 cal, 


also auch 
AP 8 AGO; 
weil s, < 5 ist. 
_ Wenn wir fiir die Zerstérungsarbeit AP,s, = 185 cal annehmen, 


so erhalten wir aus (17’) 


10%..427 


> == (185 + 79,6) = 50000. 104 kg/m. 
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Also folgt aus den Gleichungen (15) und (16) 
# — 158t + 3606 = 0, 


weil auf Grund der Tabelle 2 in I fiir H,O C, = 0,300 ist, und daher, | 


ty 1 = 27,6°C. 


Aus der Formel (15) fiir a, ergibt sich 


was unmittelbar in der Tabelle 1 fiir a, der Temperatur t “ 30°C ent- 


On, =1 = 0,000 299, 


(19), 


spricht. SchlieBlich endigt der Schmelzproze8 vollstandig erst bei etwa 
28 bzw. 30°C (die obere Grenze des Schmelzgebietes). 
Tabethemt 
Temp. Volumen Lee Femp. Volumen Wa 
toc 105 a6 »beob.* ber oC 105 6 »beob.* ber. 
0 100,013 SHO | 262 15 100,087 || +15,0 | +153 
i 100,007 — 5,0 — 4,6 20 100,177 + 20,5 + 21,5 
2 100,003 ==— 3,0 | —3,0 25 100,294 || + 25.5 = 
3 100,001 —1,5 —1,5 28 100,375 + 28,5 —_ 
4 100,000 0 (6) 29 100,404 + 30,0 —_ 
5 100,001 Bey Vip ae oy 30 100,435 || + 31,0 32,2 BF 
10 100,027 + 9,0 + 8,6 | 
ybeob.“: berechnet nach Osborne, Scheel, Chappuis; vgl. auch © 


B. M. Kojalowitsch, ZS. f. angew. Chem. 1, 219, 1928 (russ.). — ber.: nach | 


der Formel (16). 


Tabelle 2. Der Hisprozentgehalt 


im Wasser beim Normaldtuck zwischen O und 30°C. 


7 lo 47 Io iC 7 lo 4n Io | 
0 98,3 0 5 98,9 0,11, | 
1 98,4. 0,14 10 99,0 0,08, 
2 98,6 0,13 15 99,4 0,06 | 
3 98,7 0,12, 20 99,8 0,04 | 
4 98,8 0,12 29—30 100 0 - | 
Die Formel (14) lautet in differentialer Form 

dn 


wobel 


bw 124,10-4 und fi)4 aOR (2 — 158t + 616) 10-7 


ist. 


t 
{r@at 
(arts 


t 
t —[rmat 
totdfe ® 
0 


dt 


Als allgemeinen Ausdruck fiir 7 haben wir aus (20): 


(21) 
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| Die Losung dieser Integralgleichung auf graphisch - analytischem 
{| Wege ergibt unter der Bedingung, daB bei t = 30°C » = 1 ist, fir y, 


ny Z 0,983. 


Die nach der Formel (14) berechneten Eisgehalte sind fiir das Tem- 
) peraturintervall von 0 bis 29°C in der Tabelle 2 zusammengestellt. Es 
}schmilzt also das Eis bei 0°C etwa zu 98,3 %, und der Restschmelz- 
| prozeB, der erst bei 30°C endigt vollstindig, bedingt die beobachtete 
} Volumenkontraktion von 0 bis 4°C und den auBerst kleinen Ausdehnungs- 
: koeffizienten des Wassers zwischen 4 und etwa 30°C. 


Anmerkung bei der Korrektur. Es ist notwendig zu betonen, 
da® anstatt der fiktiven »yNullpunktenergie* (U,) vielmehr die Ein- 
i fihrung des Begriffs ,Materiewellenenergie‘ 

| UY = FM) 

| notig ist, wobei M die Newtonsche Masse bedeutet. Auch der Einfachheit 
) halber ist vorausgesetzt, daB der spezifische Warmeaufwand C,. bzw. die 
| Atomenergie U* hauptsichlich von der Temperatur abhangt. Im allge- 
| meinen aber kann man 

C,dT = (C,—C,) dT 


als kein vollstandi ges Differential betrachten. 


Leningrad, Technologisches Institut, Oktober 1928. 
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Die innere potentielle Energie | 
und Ausdehnungskoeffizienten des Wassers. Tit. 


Von Witold Jazyna (Jacyno) in Leningrad. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 21. August 1929.) 


Es werden 1. mit Hilfe der sogenannten Ubergangszahl und den Callend arschen 
Daten fiir das kritische Gebiet die mittlere Flissigkeitswarme zu 498 cal be- 
‘rechnet und 2. a) die Anderungen der inneren potentiellen Energie von 09°C — 
bis zu verschiedenen Siedetemperaturen, b) des inneren Druckes von der oberen | 
Grenze des Schmelzgebietes und c)des inneren bzw. wahren Ausdehnungs-- 

koeffizienten von 09°C bis zum kritischen Gebiet fiir Wasser bestimmt. | 

Im Anschlu8 an die in den vorstehenden Mitteilungen I und II + 
durchgefiihrte Betrachtungsweise kénnen wir das kritische Gebiet auf. 
Grund der Gleichung (3), I], dadurch charakterisieren, daB hier die 
Temperaturenergie € bis zu einem ,kritischen“ Betrag ansteigt. | 
Dieser kritische Wert der Temperaturenergie mu8 der Ungleichung 


a <a <m | (1) 


-geniigen, wobei €, keine Konstante ist, und zwar legen die Schwankungs- 
' grenzen dieser GréBe die Grenzen des kritischen Gebietes fest. | 


Setzen wir | 
Ty —= Ex, (2) 
wo die , Ubergangszahl* m in die Grenzen 
20> Sel 
eingeschlossen ist, so ergibt sich aus (3), II, und (2) 
Uy — Uy = 2m + Se = (20+ 1) & (3) 
oder auf Grund des ersten Hauptsatzes | 
(2 + 1) Ee = aotors + Ad + a — Ade (6% — 6,); (4) 
wobei Aj’ —= 79 cal die Schmelzwarme des Eises bei 0°C unter dem 


kritischen Druck p, = 225 Atm. ist, die duBere Arbeit Ap, (6, — 6,) 
unter gleichbleibendem Drucke p, vom absoluten Nullpunkt bis zum 
kritischen Zustand etwa 11cal betragt und der thermodynamische Warme- 
aufwand qj" 5,3 bei diesem ProzeS sich auf Grund der Versuche iiber die 
spezifische Warme des Eises von Dewar (im Gebiet etwa von 21 bis 
195° abs.), Jackson (etwa von 195 bis 273° abs.) und Pollitzer (etwa 
bei 21° abs.) zu 74 cal berechnen laft. Fast derselbe Wert ergibt sich 


+ ZS. £ Phys. 57, 341, 1929 und vorstehende Mitteilung. 
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auf graphischem Wege durch Interpolation (Fig.1) der Versuchswerte 
} von Nernst, Osborne, Dickinson, Jackson, Pollitzer u. a.t. 


ia aes et a 
O5 
—-— Interpolationsliie Bae 
° Au ° 
sis PA 
< 

° 2 
Q3 7 

mie 


a7 Nach Dickinson u. Osborne 
© » Jackson 
x » Nernst 


fae xX » Pollifzer 


O° 700 200 27308 


Bezeichnen wir noch 


do —273 ah Ao es A py (6% oy 6) = Qo» 
so erhalten wir aus (3) einerseits 


; a == (2” + Le. — 2 (5) 
und andererseits 
1 
i= 5 (“F pe 1), (5") 


wobei +t 
Cs C, T;, und Qo = 142 cal 


ist. Nehmen wir die Grenzwerte fiir g, am kritischen Gebiet fiir Wasser 
nach Callendary}}t 
: q, == 517 cal bei T;, — 647° abs. und g; — 470 cal bei 7, — 653° abs., 


so lassen sich die entsprechenden Werte von » nach (5’) zu 


1/142 + 517 
ee See ee ee |S 
2 ( 0,3.647 ) ee 
bzw. 
1 /142 + 470 
eens ge (ea oa Soma areas — 1,06 
Y 5 ( 0,3. 663 1) hs 
berechnen. 


Das Maximum der Aktivitat des gegenseitigen Durchdringens (Auf- 
lésens) der gasférmigen und der fliissigen Zustande tritt bei einem 
kritischen Mittelwert n, der Ubergangszahl n auf. 


+ Tabellen von Landolt-Bornstein. 
++ Vgl. (4), Il, und (14), I, a. a. O. 
+++ Callendar, Engineering 26, 530, (Okt.) 1928. 
29% 
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Nehmen wir fiir n, naherungsweise das arithmetische Mittel 


ious ia taetal Diy 
2 
} so erhalten wir aus (5) die mittlere Flissigkeitswarme q, beim 
,kritischen Punkt*“ unter Gleichsetzen von 7, = a: a = 650° abs. 


qx = 494 cal, 
was gegen den Extrapolationswert von Mollier etwas kleiner ist. 
Fiir die Anderung der inneren potentiellen Energie des Wassers von 0° C 
bis zur Siedetemperatur ¢°C bei p — const haben wir 
(2 my)ors— 7 = & — (Sr — S078) = 4 — AP (67 — 6073) —C, (I — 273) (6) 
und bzw. im Intervall 7, — 7, = JT unter Festsetzung von 
G%— 4, = 44 und p, (67, — 6073) — P, (67 — Go73) = AW 

auch 

242, = Ala— AAW— C,AT. (7) 
Andererseits ergibt sich aus der Gleichung (11), IJ, fiir ¢ > 30°C, dh. 
im Bereich der oberen Grenze des Schmelzgebietes bis zum kritischen 
Gebiet, also bei Jy = O und y — 1yf, 


44, — AP, t,AL6 = 0. (8) 
Aus (7) und (8) folgt 
4q—AMAIW—C,AT 
— . 9 
Pm 2Aa,IT6 @) 
Der wahre Ausdehnungskoeffizient ist durch die Formel 
& == yj + Hy (10) 


gegeben, wobei w, den 4ufSeren (beobachteten) Ausdehnungskoeffizienten 
bedeutet und «,;, der innere Ausdehnungskoeffizient, sich leicht nach der 
Gleichung (9), II, berechnen 1aS8t. 

Die auf Grund der Gleichungen (6), (7), (9), (10) und (9), II, be- 
rechneten Gréfen sind mit einigen anderen in der Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. 


Leningrad, Technologisches Institut, Oktober 1928. 


+ Eine ahnliche Gleichung.wurde auch von W. J. Kurbatow als Ausgangs- 
punkt fiir die Berechnung des inneren Druckes benutzt. [Forschungsarbeiten d. 
Technolog. Inst. in Leningrad 1 (25), 1, 1927 (russisch)]. 
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Uber den Samazustand ,,erster Art“ und ,zweiter Art“. 1 | 


Von Wilhelm Anderson in Dorpat. # | 
(Hingegangen am 16. September 1929.) 


Einige Forscher haben die Meinung geduSert, dai bei Gasen (und auch bei anderen © 
Korpern) ein dauernder Temperaturgradient durch die Gravitationskraft allein — 
hervorgerufen werden kann. Der Temperaturzustand des betreffenden Korpers — 
wird als Samazustand bezeichnet. In der vorliegenden Untersuchung wird gezeigt, — 
daf zwei verschiedene Arten des Samazustandes existieren miissen (die aber auch 
gleichzeitig bei einem und demselben Korper auftreten konnen). Der Samazustand 
,erster Art“ wird durch das Versagen des Maxwellschen Gesetzes bei sehr 
schnellen Gasmolekiilen verursacht. Der Samazustand ,zweiter Art“ wird dadurch 
hervorgerufen, dai Warmeenergie, wie jede andere Energie, Gewicht hat. 


Unter Samazustand versteht man den Temperaturzustand eines | 
Korpers, bei dem ein dauernder Temperaturgradient durch Gravitations- | 
kraft allein verursacht ist. Es ist schon recht viel iiber die Méglichkeit 
oder Unmiglichkeit des Samazustandes geschrieben worden*. Es soll 
nun gezeigt werden, da zwei verschiedene Arten des Samazustandes 
existieren miissen. 


Nehmen wir an, da in einem sehr hohen geschlossenen GefaB eine 
kleine Menge irgendeines Gases eingeschlossen ist. Die Wande des Ge- 
faBes mégen aus einem absoluten Nichtleiter der Warme bestehen, so da8 
kein Warmeaustausch des eingeschlossenen Gases mit der AuSenwelt — 
stattfinden kann. Die gesamte im Gase vorhandene kinetische und ii 
potentielle Energie sei gleich H. Natiirlich kann die kinetische Energie © 
selbst des schnellsten Molekiils nicht gréBer als E sein. (Dies bedeutet | 
das Versagen des Maxwellschen Gesetzes bei den schnellsten Molekiilen — 
unseres Gases.) Als weitere Konsequenz folgt, da8 die schnellsten Gas- — 
molekiile nur bis zu einer bestimmten endlichen Hohe emporsteigen 
kénnen, die wir durch H,,,x bezeichnen wollen. Ist unser Gefa8 hdher © 


als Hmax, So wird der Raum oberhalb H,,,, absolut frei von Gas- 
molekiilen sein. 


Fassen wir jetzt den Raum zwischen H,,,, und H,,,— 4H ins 
Auge. Ist ein schnelles Molekiil bis zu der Hohe H,,,, — 4H gestiegen, — 
so behalt es im besten Falle nur so viel kinetische Energie tibrig, um 


* R. v. Dallwitz-Wegener, ZS. f. Phys. 15, 280, 1923; 17, 82, 1923; 
G.Jager, ebenda, 8.79; L.Weickmann, ebenda, S.251; W. Anderson, 
ebenda, S. 252; P. Ehrenfest, ebenda, 8.421; E.Gehrcke, ebenda 19, 67, 1923. 
Besonders beachtenswert sind die experimentellen Untersuchungen von E. A. Holm, 


Ark. f. Mat., Astr. och Fys. (A) 19, Nr. 34, Stockholm 1926; (A) 20, Nr. 1, 1927; 
(A) 21, Nr. 12, 1928. 
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noch um 4H zu steigen. Je kleiner wir 4H wahlen, desto geringer 
‘} wird die kinetische Energie der Molekiile sein, die in den Raum zwischen 
Ayax und Hy..— 4H eindringen. Bei unendlich kleinem 4H wird 
diese kinetische Energie unendlich klein sein, also die Temperatur zwischen 
Ayax und Hy,.— AIH gleich O° abs., wahrend die durchschnittliche 
Temperatur des Gases natiirlich von 0° abs. verschieden ist. Es ist also 
ein dauernder Temperaturgradient entstandén. Wir wollen den Zustand 
eines Kérpers, bei dem sich ein solcher Temperaturgradient gebildet hat, 
als Samazustand ,erster Art“ bezeichnen. Dieser Temperaturgradient 
hat mit demjenigen nichts zu tun, den A. Ritter der Gravitationskraft 
allein zuschreibt. Ritter glaubt namlich, da8 in einer Luftsdiule durch 
die Gravitationskraft allein konvektives Gleichgewicht mit dem ent- 
sprechenden ‘Temperaturgradienten entstehen miisse*.  Natiirlich ist 
Ritters Meinung unrichtig. 

Es gibt aber noch eine ganz andere Art des Samazustandes, wie wir 
es an einem konkreten Beispiel zeigen wollen. 

Mégen zwei ganz gleiche Metallkugeln von gleicher Temperatur 
durch einen langen und sehr diinnen Metalldraht verbunden sein. Wenn 
man jetzt der einen Kugel QErg Warme zufiihrt, so wird die Halfte 
davon, d. h. Q/2 Erg, in die zweite Kugel durch den Draht (dessen Warme- 
kapazitat wir vernachlassigen wollen) hiniiberflieBen und Q/2 Erg in der 
ersten Kugel verbleiben. Die beiden Kugeln werden gleiche Temperaturen 
haben. Dies ist aber strenggenommen nur dann der Fall, wenn die 
beiden Kugeln sich auf gleichem Niveau befinden. Sollte hingegen die 
zweite Kugel um H cm hoher liegen als die erste, so miissen die hiniiber- 
flieBenden Q/2 Erg Warmeenergie auf diese Hohe gehoben werden, was eine 
Arbeit von g @ H/2c’ Erg erfordert, wo g die Anziehungsbeschleunigung 
bedeutet und ec die Lichtgeschwindigkeit. Die hiniiberflieBende Warme- 
menge wird also nicht nur zur Erwirmung der zweiten Kugel verbraucht, 
sondern auch zur Verrichtung einer gewissen Hebearbeit. Die Tempera- 
turen der beiden Kugeln werden eine bestimmte Differenz aufweisen. 

Noch ein anderes Beispiel midge hier angefiihrt werden. Es mége 
sich in einem hohen geschlossenen Gefaé8 nur Hohlraumstrahlung befinden. 
Fiir die Hohlraumstrahlung gelten folgende Gleichungen: 


dp = —godH, (1) 
ar* : 
2 (2) 


== 


* Dies zitiere ich nach R. Emden, Gaskugeln, S. 461, Leipzig und Berlin 1907. 
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und p= Late (3) 
wo die Bedeutung der Buchstaben wohl als bekannt vorausgesetzt werden — 
darf. Wenn wir (2) und (3) in (1) einfiihren, so ergibt sich rat 
4 4 
SRT eee A 
3 c 
oder 
aT 3gadH 
fi 4¢ 
Die Integration ergibt 
ES 
faa el pg ee 9 (4) 
wo Z', die Temperatur am Boden des GefaSes bedeutet und 7'y diejenige | 
: es 39H 
in H cm tiber dem Boden. Ist Hnicht sehr groB,sokanne *#° —1— re 
G 
gesetzt werden, und dann erhalten wir aus (4): 
B8oHT 
Da ee A (5) 


Setzt man c — 3.10, g = 980 und 7, = 300, so ergibt sich aus (5): 
Ty = 300 — 2,45. 10-16 A. 


Wir sehen, daS in unserem speziellen Falle die Temperatur mit jedem 
Zentimeter Hohe um 2,45.10—16 Grad abnimmt (solange die Héhe nicht 
sehr groB8 ist). 

Das Gewicht der Energie mu8 also einen Temperaturgradienten ver- 
ursachen. Den Temperaturzustand des entsprechenden Kérpers wollen 
wir als Samazustand ,zweiter Art“ bezeichnen. Natiirlich kénnen beide 
Arten des Samazustandes auch gleichzeitig bei einem und demselben 
K6rper auftreten. 
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Die Beziehung zwischen dem Gasdruck 
und der translatorischen Energie der Gasmolekiile. 


Von Wilhelm Anderson in Dorpat. 
(Hingegangen am 7. Oktober 1929.) 


_ Bezeichnen wir durch Eryans, Si in 1 ccm entHaltene translatorische Energie der 
_ Gasmolekiile, durch y ihre lineare Geschwindigkeit (die wir der Einfachheit halber bei 


= allen Molekiilen als gleich grof annehmen) und durch ¢ die Grenzgeschwindigkeit, so 


1. eis 
3 


 ergibt sich fir den Gasdruck die Beziehung p — 


ei 


Eyansi» we 
= = ist. Bei gewéhnlichen Gasen und bei nicht zu hohen Temperaturen ist 
ie v sehr viel kleiner als c, so dai 9? gegeniiber 1 vernachlassigt werden kann, und 


unsere Formel ergibt dann (i aang Eyansi- Bei »Lichtquantengas“ hingegen 


kann 6? — 1 gesetzt werden, und dann ist nach unserer Formel p — = Eiyansi* 
Neuerdings sind K.Schaposchnikow, W.S. Fedoroff und andere zu dem 
Schlusse gekommen, da8 den Lichtquanten neben einer translatorischen auch noch 
eine gleich grofe rotatorische Energie zugeschrieben werden miisse. Dies Resultat 
rihrt daher, weil die erwahnten Forscher beim Lichtquantengas die Formel 


sk oe eas 


P= a: Eyyans) @2wenden, was nach dem oben Gesagten unzulassig ist. 


Bezeichnet man durch p den Gasdruck und durch Eizanq die trans- 
latorische Energie der in 1 ccm befindlichen Molekiile, so gilt nach der 
kinetischen Gastheorie die Beziehung 


2 
p= 3 Eizansi- 


In dem Falle von Hohlraumstrahlung hingegen ist der Druck gleich nur 
einem Drittel der im Kubikzentimeter befindlichen Energiemenge. Hieraus 
schlieBt Planck, da8 man die Grofe des Maxwellschen Strahlungs- 
druckes nicht aus ,allgemeinen energetischen Uberlegungen“ ableiten 
kénne*. Busch glaubt einen Ausweg gefunden zu haben in der An- 
nahme, daB dem Lichtteilchen neben einer translatorischen auch noch 
eine gleich groSe rotatorische Energie zuzuschreiben sei**. Derselben 
Ansicht ist auch Emden *** und Schaposchnikow ****, Inzwischen 


* Max Planck, Vorlesungen iiber die Theorie der Warmestrahlung, 8. 58, 
Leipzig 1906. 
** Hans Busch, Phys. ZS. 15, 457, 1914. 
*kk R, Emden, ebenda 22, 516, 1921. 
#ee* K, Schaposchnikow, ZS. f. Phys. 30, 228, 1924. 
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hat L. de Broglie gezeigt, wie man bei Anwendung der Relativitats-_ 
formeln den richtigen Strahlungsdruck erhalt auch ohne die Annahme | 
einer rotatorischen Bewegung der Lichtquanten*. Dies Resultat ist aber _ 
von anderen Forschern nicht geniigend beachtet worden. Vrkljan® 
erweitert Schaposchnikows Idee durch die Annahme von elliptischen 
Schwingungen des Lichtes**. Schaposchnikow und Fedoroff stellen 


hierauf eine neue mechanische Theorie auf, wobei sie sich so ausdriicken: 
,Es mu8 dabei bemerkt werden, daS wir nirgends die Relativitatstheorie 
anwenden“ ***, Fiir die Energie des Lichtquants wird von ihnen der — 
Ausdruck abgeleitet 


- -woraus zu sehen ist, daB diese Energie aus zwei gleichen Summanden 
besteht. Im Sinne der erwihnten Arbeit mu8 dem ersten die Energie | 
der rotatorischen Bewegung des Lichtquants entsprechen, dem zweiten 
die der translatorischen* ****, Diese Ideen wurden in spiteren Artikeln 
weiterentwickelt +. Auch Eddington scheint de Broglies Untersuchung 
nicht geniigend beachtet zu haben, denn er sagt: ,The relations between 
the energy, momentum and pressure’ of aether waves can be brought 
into line with those of matter if we regard their energy as half kinetic 
and half potential‘ ++. 

L. de Broglie hat den Druck eines Gases berechnet, dessen Mole- 
kiile sich beinahe mit Grenzgeschwindigkeit bewegen. Wir wollen diese 
Berechnung auf den Fall einer beliebigen Molekulargeschwindigkeit aus- 
dehnen. . 

Der Einfachheit halber nehmen wir an, daB alle Molekiile sich mit | 
ein und derselben linearen Geschwindigkeit » bewegen. Die Masse eines | 
bewegten Molekiils sei m und seine Ruhemasse m,. Dann ist nach der | 
kinetischen Gastheorie der Gasdruck gleich 


1 2 
p= nme’, (1) 


* Louis de Broglie, Phil. Mag. (6) 47, 446f., 1924; Ann. de phys. (10) 
3, 84f., 1925. 
#* V.§. Vrkljan, ZS. f. Phys. 81, 713, 1925. 
*** K. Schaposchnikow und W. S. Fedoroff, ebenda 32, 665, 1925. 
**eeE Hbenda, S. 672. 
y+ K.Schaposchnikow und W.S. Fedoroff, ebenda 34, 402, 1925; 
K. Schaposchnikow, ebenda 41, 352, 1927; 51, 895, 1928. 


7+ A. S. Eddington, The Internal Constitution of the Stars, 8.29, Cam- 
bridge 1926. 
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wo m die Zahl der Molekiile im Kubikzentimeter bedeutet. Die trans- 
_ latorische Energie eines Molekiils ist gleich 


Wha iEg 


mec? — mc? 


_ und die im Kubikzentimeter enthaltene translatorische Molekularenergie 
_ gleich 


bs Etransy = ne? (m i M)- (2) 
- Die Division von (1) durch (2) ergibt 
ee | mv 
| Ewensi 3 c2(m—m,) 
- oder 
. Fae I 
p pe wal eee 
m 
wenn man = durch #6 bezeichnet. Nun ist aber m = edsaehGac 4 oder 
i— 6 


} 
se ee ps an 1 
y B’, also 


1 2 
p= ay ss is Vi — B Ftyansi- 
2 ATE 
Da powean —1+4/Y/1 — P? ist, so erhalt man die endgiiltige 
a ae, 

Formel a 
i 1— p 

Dp a L B transi: (3) 


Ist die Molekulargeschwindigkeit v sehr viel kleiner als die Grenz- 
geschwindigkeit c, so kann #? neben 1 vernachlassigt werden, und die 
Formel (3) ergibt dann 


2 
DS 3 Etyansi- (4) 
Ist hingegen v nur etwas kleiner als c, wie es beim Lichtquantengase der 
Fall ist, so kann 6? — 1 gesetzt werden, und dann erhalt man aus (3) 
li 
p 3 Etyansi- (5) 


Bezeichnen wir durch E die im Kubikzentimeter enthaltene gesamte 
Energie, so ist bekanntlich im Falle von Hohlraumstrahlung 


1 
= 6 
p= gt. (6) 
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Aus (5) und (6) ergibt sich | 

‘ E = Eransi; (7) | 

d.h. die gesamte Energie der Hohlraumstrahlung ist gleich | 

der translatorischen Energie der Lichtquanten. Eine merk-*' 

liche rotatorische Energie kénnen also die Lichtquanten 
nicht besitzen. 

Bezeichnet man durch Z die translatorische Energie eines Molekiils, 


so ist offenbar 
— Etzansi = 0. (8) 

Aus (8) und (3) erhalt man . 
3 P 

Vip wae ea ae 

a ey a | 

In meinem Artikel tiber gewohnliche Materie und strahlende Energie 

habe ich die Formel 


(9) 


3p 

oe 

gebraucht*, welche strenggenommen nur bei kleinen Molekulargeschwindig- | 

keiten gilt. Die Benutzung der genaueren Formel (9) hatte aber die 

Berechnungen bedeutend komplizieren miissen. Man wiirde dabei Zahlen 

erhalten haben, welche zwar von den meinigen** mehr oder weniger ab- 
weichen, aber trotzdem von derselben GréSenordnung sind. 


* W. Anderson, ZS. f. Phys. 54, 434, 1929. 
** HKbenda, S. 437 f. 


SHEN 


447 


Ein Nachtrag zum Aufsatz: Die neuen Eigenschaften 
der polarisierten Fluoreszenz von Flissigkeiten*. 
Von §. I. Wawilow in Moskau. 


(Eingegangen am 26. August 1929.) 


Die in §3 meiner Arbeit berechnete Polarisation der Strahlung 
der rotierenden Molekiile bezieht sich auf den Fall der Rotation um die 
Y-Achse, da der Winkel @ konstant angenommen wurde**. Eine Be- 
wegung solcher Art ist nur im speziellen Kraftfelde méglich, und ob- 


_ wohl sie eine gewisse Bedeutung fiir das zu behandelnde Problem haben 


kann, ist viel wesentlicher die einfache Rotation ohne Kraftfeld. Diesen- 
falls wird das anisotrope Molekiil sich in der Ebene drehen, die durch 
die Molekiilachse und die X-Achse bestimmt wird. Die statistische 
Berechnung der Polarisation vollzieht sich nach demselben Schema wie 
friiher, es ist aber zweckmafig, anstatt 6 und @ die Winkel y und 
einzufiihren (gm ist der Winkel, den die Projektion der Molekiilachse auf 
die ¥Y Z-Ebene mit der Z-Achse einschlieBt). Es ergeben sich fiir den 
Polarisationsgrad p, und p, bei transversaler bzw. longitudinaler Beob- 


achtung folgende Formeln: 


a eX 
ee 


Pt 


ie ke 2k 
eee 1. 7. ‘a(( S18) +e (gee) ea 4) 
15 4 10 4 82h, 3) Ak\V1 + 4h3)] -\V1 + 482+2k, ie 
ae (1 ae 1+2h3 le eee || 
— + —-—}4-—- a ee oe eet 
15° 410 4 82k§ 3°) 4k N14 4k2)  \¥1+4h2+2k, 
ones 2 
2 =Y == cones, <= (2) 


wo, wie friiher, 


* ZS. £. Phys. 55, 690, 1929. 
** Ich verdanke Herrn Lewschin den Hinweis darauf. 
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: | 
(h Plancksche Konstante, A die anregende Wellenlinge, 1, die mittlere 
Anregungszeit, J das Tragheitsmoment, d der Abstand zwischen der 


Fluorophorgruppe und dem Massenzentrum). In der Tabelle sind die 
: ® 
ky » . 0,00 0,10 0,20 0,50 0,63 0,90 1,00 1,41 2,00 3,00 co 
Pr- + Ue 0,48 0,89 0,16 0,09 0,03 — 0,03 — 0,08 — 0,115 — 0,135 —4y 
Werte von p; in Abhangigkeit von k, angefiihrt. Daraus ist ersichtlich, 
daB die behandelte Rotation die experimentell gefundene Drehung der 
Polarisationsebene qualitativ erklaren kann. Die in meiner Arbeit ge- 
zogenen Schliisse tiber die GréSenordnung des beobachteten Effekts im 
Vergleich mit der Theorie behalten auch diesenfalls ihre Giiltigkeit. 


Moskau, Institut fiir Physik und Biophysik, 3 te Miusskaja. 
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3 Uber Wollaston-Drahte und -Folien 

und ihre Verwendung als Widerstandsthermometer *. 
Von E. Waetzmann, M. Gnielinski und H. Heisig in Breslau. 

Mit 13 Abbildungen. (Eingegangen am 19. September 1929.) 
‘Ein von Friese und Waetzmann vorgeschlagenes — elektrolytisches — Verfahren 
zur Behandlung von Wollastondraihten wurde genau ausprobiert. Das Verfahren 
hat sich gut bewahrt. Ferner wurden an Drahten und Folien elektrische und 
mikroskopische Messungen angestellt. Endlich werden noch einige Angaben fiir 
die Benutzung von Drahten und Folien als Widerstandsthermometer gemacht. 
$1. Fragestellung. Die vorliegende Arbeit entstand aus dem Be- 

diirfnis, gewisse Schwierigkeiten zu beheben, auf die Friese und Waetz- 
mann** bei der Benutzung von Wollastondrahten (W.-Dr.) als Widerstands- 
thermometer (W.-Th.) gestoBen waren. Mit dem iiblichen Verfahren zur Ent- 
fernung der Silberschicht gelang es nicht, das Silber vollstandig zu entfernen, 
obwohl sich in der Literatur schon zahlreiche wertvolle Vorschlage finden 
‘und obwohl Konzentration und Temperatur der atzenden Salpetersdure 

| weitgehend variiert wurden. Es bildete sich an den Platinkernen eine 
schwammige Schicht von Silberkristallen aus, nach Benedicks *** mit 
Kristallen von Silbernitrat vermischt, die selbst von heifer, konzentrierter 
Saure nicht mehr aufgelést wurden. Zur Entfernung dieser Rinde schligt 
Benedicks ihre mechanische Zerstiérung mittels wiederholten Durchziehens 
des Drahtes durch die Oberflache der Fliissigkeit vor. Bei unseren Ver- 
suchen fiihrte aber auch diese Behandlung in der Regel nicht zur restlosen 


Entfernung des Silbers; ferner hielten die uns gelieferten 1,5 u- und 1 u- 
Driahte diese Behandlung nicht aus. Fiir feinere MeBzwecke sind Drahte, 
die mit den genannten Silberresten behaftet sind, nicht brauchbar. Es 
tritt Legierungsbildung ein und damit andert sich der elektrische Wider- 
stand und sein Temperaturkoetfizient. Ferner kann sich das auBere Warme- 
leitvermégen Andern, und es ist endlich nicht méglich, die wirksame Draht- 
dicke geniigend genau zu messen. 

Es galt also ein neues Verfahren auszuprobieren, durch welches das 
Silber restlos entfernt wird. 

Nachdem das gelungen war, wurden die Kerne fiir sich einer genauen 
Untersuchung unterzogen. 


* Vorgetragen in der Sitzung des Gauvereins Thiiringen-Sachsen-Schlesien 
d. D. Phys. Ges. am 3. Juni 1928. Aus duferen Griinden und weil wir noch weitere 
Erfahrungen sammeln wollten, wird die Arbeit erst jetzt publiziert. 
*& J, Friese und E. Waetzmann, ZS. f. Phys. 29, 110, 1924; 84, 131, 1925. 
*** QO, Benedicks, Phys. ZS. 17, 320, 1916. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 58. 30 
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In der Hauptsache wurden Platindrahte untersucht, daneben Platin- 
und Goldfolien. Den gréSten Teil des Materials erhielten wir von den 
Firmen: W. C. Heraeus, Hanau; Hartmann & Braun, Frankfurt a. M.; 
Baker & Co., Newark, U.S. A. re 

Da das Hauptaugenmerk auf die Benutzung der Drahte als W.-Th. 
gerichtet war, wurde noch eine kleine theoretische Uberlegung iiber den 


Temperaturiibergang vom Draht zum umgebenden Gas angestellt. 


§ 2. Das elektrolytische Atzverfahren. Es wurde der umge- 
kehrte Vorgang des galvanischen Versilberns benutzt, d. h. der Draht 
wurde als Anode in eine Silbercyankalilésung gebracht; als Kathode diente | 
ein Platinblech. Die Methode bewahrte sich sehr gut; das Silber ging 
restlos in Lisung. Bereits Friese und Waetzmann haben derartig be- 
handelte Drihte* mit bestem Erfolg fiir MeBzwecke verwendet. Seitdem 
sind im hiesigen Institut weitere Erfahrungen gesammelt worden**, die 
dazu fiihrten, da8 W.-Dr., die zu genauen Messungen dienen sollen, nur 
noch nach dem elektrolytischen Verfahren behandelt werden***.  Das_ 
urspriingliche Verfahren wurde noch in der Weise vereinfacht, da8 reine — 
Cyankalilésung (50 bis 100g Cyankali auf 1000g Wasser) unter Verwen- 
dung einer Kisenkathode benutzt wird. 

An Drihte bis zu 3u Platindurchmesser herab kann ein 2 Volt-Akku-_ 
mulator direkt angelegt werden; die Anfangsstromstirke betragt etwa 
5 bis 6 mA. Bei diinneren Drihten ist die Stromstiirke zur Vermeidung 
allzu groBer Stromdichten durch Emschalten von Widerstiénden von einigen 
tausend Ohm zu verringern. Es empfiehlt sich, die Stromstirken stindig 
mit einem MeSgerit zu kontrollieren. Uber die Zeitdauer der Elektrolyse 
lift sich eine fiir alle Falle giiltige Aussage nicht machen. Sie schwankt | 
zwischen 10 Minuten und einer Stunde und hingt von der Konzentration 


* J. Friese und EK. Waetzmann, l. c. S. 1386 —137. 
** Vol. G.Goldbaum und HE. Waetzmann, ZS. f. Phys. 54, 179, 1929. 

*** Nach Friese und Waetzmann veroffentlichten Suhrmann und Clusius 
(Phys. ZS. 26, 913, 1925) ein im Prinzip gleiches Verfahren. Die Herren hatten 
die Freundlichkeit, in einer spateren Notiz (Phys. ZS. 27, 93, 1926) auf die Prio- 
ritét unseres Verfahrens hinguweisen. Sie benutzen gleichfalls die Elektrolyse unter 
Verwendung einer Platinkathode in Cyankalilésung, nur mit dem Unterschied, daf 
sie keine fremde Stromquelle verwenden, sondern durch ZusammenschweiSen der 
oberen Enden der Platinkathode und des abzuiatzenden W.-Dr. ein kurzgeschlossenes 
Element herstellen, wobei das Silber in Lisung geht. Wir glauben jedoch, da diese 
Modifikation unseres Verfahrens keinerlei Vorteile bietet; vielmehr hat sie die Nach- 
teile, daf sie keinen Anhaltspunkt fiir die wirkliche Beendigung der Elektrolyse 
gibt und da8 sie vor allem. keinerlei Méglichkeit bietet, die Stromstiirke dem — 
jeweiligen Bediirfnis anzupassen. 
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der Lésung, der Stromstiirke, der Dicke und der Reinheit der Silberhiille 
sowie von ihrer Oberflichenbeschaffenheit ab. 

Bei sehr diinnen Drahten mu8 die Fliissigkeit nach Beendigung der 
Elektrolyse mittels Kapillarhebers ganz langsam abgelassen werden. 
Die fertigen Drahte wurden in destilliertem Wasser und Alkohol vorsichtig 
gewaschen. Zum Ankitten der Drihte an die Halter (U-formige Glasstabe) 
hat sich Picein* gut bewahrt. Auf weitere -Einzelheiten gehen wir hier 
nicht ein, da sich in der Literatur geniigende Angaben finden**. 

Die mikrophotographischen Aufnahmen der Fig. 1 und 2 zeigen den 
typischen Unterschied im Aussehen zweier 4 u-Driahte, von denen der 
eine (Fig. 1) nach dem Saureverfahren, der andere (Fig. 2) nach dem 


Fig. 1. Fig. 2. 
4 u-Draht, mit Siiure abgeitzt. 4u-Draht, elektrolytisch behandelt. 


elektrolytischen Verfahren abgeiitzt ist. Bei dem Siureverfahren blieben 
stets, je nach den verschiedenen Modifikationen mehr oder weniger auffallig, 
Silberreste zuriick, wihrend wir nach dem elektrolytischen Verfahren stets 
tadellos glatte Oberflichen erhielten. Neben der mikroskopischen Unter- 
suchung werden wir ($§ 3 und 4) noch eine andere Methode zur Priifung 
der abgeiitzten Kerne auf Silberfreiheit kennenlernen. 


Gelegentlich traten Stérungen der Elektrolyse in der Form auf, dab 
sich die Platinseele mit einer dicken, dunkelfarbigen Kruste umgab. Durch 
vorsichtiges Schiitteln und Bewegen des Drahtes in der Lésung lieB sich 
diese Kruste in der Regel beseitigen. Dagegen war die Verkrustung bei 
Folien, die langere Zeit an der Luft aufbewahrt worden waren, so stark, 
daB eine elektrolytische Entfernung der Silberhiille zunachst nicht mehr 
mdglich war. Auch bei Verwendung von reinstem Cyankali verfirbte 


* B. Walter, Ann. d. Phys. 18, 860, 1905. 
** M. Gildemeister und R. Kriiger, Pfliigers Arch. 219, 59, 1928. 
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sich gleich bei Beginn der Elektrolyse die Silberflache, und nach mehrere: 
Stunden war sie mit einer millimeterdicken, schwammigen Kruste bedeckt, 
die so fest haftete, da8 ihre Entfernung zur Zerstérung des darunter 
befindlichen Platinkerns fiihrte. Eine mechanische Reinigung der Silber 
flache mit Schmirgelpapier, die eine durch Lufteinflu8 bewirkte chemisch 
Anderung beseitigen sollte, hatte keinen Erfolg, ebensowenig ander 
Versuche, die Silberoberflache zu reinigen. Es wurde deshalb frische 
Folienmaterial besorgt, bei dem in der Tat die Elektrolyse wieder glatt 
vonstatten ging. LEinige Teile dieser Lieferung zeigten, nachdem sie drei 
Wochen lang an der Luft gelegen hatten, die alten Stérungserscheinungen, 
wahrend im Exsikkator aufbewahrtes Material nicht davon betroffen wurde. 
Die wechselnde Farbe der Kruste — hellgrau, braun, violett bis schwarz — 
lieB vermuten, daB es sich um eine (lichtempfindliche) Silberverbindung 
handelte, was durch Auflésen in konzentrierter Salpetersiure und Aus-: 
fallen mit Salzséure bestatigt wurde. Der Vorgang diirfte demnach wie 
folet zu erklaren sein: Durch das Lagern an der Luft wird eine — chemische 
oder mechanische — Veranderung der Silberoberflache hervorgerufen, so 
da8 das Silber an der Anode nicht in Lésung geht, sondern in Form 
einer schwerléslichen Verbindung haften bleibt. Um die Stérung zu) 
beseitigen, wird man also dafiir Sorge tragen miissen, da8 keine Anhaufung; 
von Silberionen an der Anode entsteht. Dies kann durch Herabsetzen| 
der Stromstarke und durch Erhéhen der Konzentration der Lésung ge-: 
schehen. Durch gleichzeitige Anwendung beider Mittel gelang es, die: 
stérenden Erscheinungen auch bei Folien, die bereits monatelang an Luft: 
gelegen hatten, zu beseitigen. Ubrigens diirfte ein weiteres, nicht aus-. 
probiertes Hilfsmittel in einem Bewegen der Lésung um die Anode, etwa. 
durch ein aufperlendes Gas, bestehen. Nachdem aber die Ursache der: 
Stérung erkannt ist, wird man dem Auftreten der Stérung selbstverstand-. 
lich von vornherein durch geeignete Aufbewahrung des Wollaston-. 
materials vorbeugen. | 

§ 3. Messung der Temperaturkoeffizienten an Platindrahten. 
Sollen W.-Dr. als W.-Th. benutzt werden, so miissen die Temperatur- 
koeffizienten (T.-K.) ihres elektrischen Widerstandes bekannt sein. Auch 
hofften wir durch systematische Messungen der T.-K. gewisse Aufschliisse 
iiber die Struktur der Kerne zu bekommen. Diese Hoffnung wurde nicht 
getauscht. 

Der Draht wurde auf zwei mit Stromzufiihrungsdrahten versehene, 
etwa 20 mm voneinander entfernte Messingstifte aufgelotet, die auf einem 
kleinen T-férmigen Trager aus Fiber befestigt waren. Dieses W.-Th. 
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{wurde zusammen mit einem auf 0,01°C geeichten Quecksilberthermometer 
in ein Glasgefi8 gebracht, das sich in einem elektrisch geheizten Wasser- 


jbade befand. Die Temperatur konnte nicht iiber 50°C hinaus gesteigert 
} werden, dadann Stérungen bei den Widerstandsmessungen(Wheatstonesche 
Briicke) auftraten, die auch von verschiedenen anderen Beobachtern fest- 
gestellt, aber noch nicht geklirt oder beseitigt werden konnten. Die 
MeSpunkte zwischen 15 und 50°C lagen ‘sehr gut auf einer geraden 
Linie. Die zahlreich durchgefiihrten Kontrollmessungen ergaben Ab- 
weichungen in den Werten des T.-K. von + 0,00001. Spater wurde das 
Temperaturintervall unter Verwendung einer Kaltemischung bis auf 
— 10°C erweitert, ohne daS eine merkliche Abweichung vom linearen 
Verlauf eintrat. 

Es wurden T.-K.-Messungen an thermisch verschieden behandelten 
Drahten ausgefiihrt. Oft ist es nétig, besonders bei sehr diinnen Drihten, 
die beim Ziehproze8 in der Platinseele entstandenen Spannungen, die beim 
Abiatzen leicht zum ZerreiBen fiihren, zu beseitigen. Zu diesem Zwecke 
wurde der Draht vor dem Abatzen auf einem bis zur Rotglut erhitzten 
Blech ,angelassen“. Ferner wurden die Drihte nach dem Abitzen teil- 
weise einer thermischen Nachbehandlung durch Ausgliihen unterzogen 
{,gegliihte* Drahte). Die mit der verschiedenen thermischen Behandlung 
der Drahte Hand in Hand gehenden Anderungen ihrer T.-K. gestatten 
lehrreiche Riickschliisse auf die Giite des Atzverfahrens. Die folgenden 
Angaben beziehen sich, soweit nichts anderes angegeben wird, ausschlief- 
lich auf Drahte, deren Silberhiille nach dem elektrolytischen Verfahren 
entfernt ist. 

In Tabelle 1 sind einige T.-K.-Werte zusammengestellt, die an ver- 
schiedenen, aus dem gleichen Draht herausgeschnittenen Stiicken gefunden 
wurden, wobei die Drahte thermisch weder vor- noch nachbehandelt waren. 


Tabelle 1. 
2u-Draht; nicht angelassen, nicht gegliht. 


Nr. Asada 


0,003 42 
0,008 38 
0,003 35 
0,003 33 
0,003 37 


OOP WD eR 


Die gefundenen Werte liegen erheblich unter denen des reinen Platins, 
dessen T.-K. etwa 0,003 85 betragt. Das ist darauf zuriickzufiihren, daf 
das Platin der W.-Dr. durch einen Zusatz von 1/, bis 1 % Iridium ,ge- 
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hartet“ ist. Die Einzelwerte der Tabelle weichen merklich voneinander 
ab. Ahnliche Unterschiede fanden wir stets. Die einzelnen Stiicke des: 
gleichen Drahtes sind also schon recht verschieden. rat 
Tabelle 2 enthalt die Resultate einer MefSreihe, die den Unterschied 
zwischen gegliihten und ungegliihten Drahten zeigt, wenn eine thermische} 

Vorbehandlung nicht stattgefunden hat. 
Tabelle 2. Drahte nicht angelassen. 


| 
Durchmesser 


Nr. * Nachbehandlung T.-K. 
la 1,5 nicht gegliht 0,003 38 
lb 1,5 gegliiht | 0,003 38 
2a 1,6 nicht gegliht 0,003 35 : 
2b 1,6 gegliht 0,003 40 
Ba 1,5 nicht gegliht 0,003 33 
3b 1,5 gegliht 0,003 38 
4a 4 | nicht gegliiht § 0,003 43 
4b 4 | gegliiht | 0,003 51 
5a 4 nicht gegliiht 0,003 20 
5b 4 gegliiht 0,003 28 


Das Glihen wurde mit einer kleinen Flamme vorgenommen, bei der 
Leuchtgas ohne Luftzufuhr durch eine feine Offnung eines zu einer Spitze | 
ausgezogenen Glasrohres strémte. Da diese Art des Gliihens zu Ver- 
unreinigungen usw. fiihren kénnte, wurde spiter noch eine andere Methode 
angewandt (§ 4), wobei sich zeigte, da8 die durch das Gliihen mit der | 
Gasflamme erhaltenen Resultate nicht auf die spezielle Art des Gliihens — 
zuriickzuftihren sind. Es wurde zuniichst der T.-K. des ungegliihten 
Drahtes gemessen, dann wurde der Draht gegliiht, und der T.-K. wurde 
wieder gemessen. ‘Tabelle 3 zeigt eine andere derartige MeBreihe. 


Tabelle 3. 4u-Draht; nicht angelassen. 


Nr. Nachbehandlung T.-K. 

la nicht gegliiht 0,003 34 
1b || schwach gegliiht | 0,003 39 
2a nicht gegliiht 0,003 33 
2b || schwach gegliiht 0,003 38 
3a nicht gegliiht 0,003 35 
3b || schwach gegliiht 0,008 43 


Es ist also — mit Ausnahme der Messung Nr. 1 der Tabelle 2 — 
mit dem Glihen der thermisch nicht vorbehandelten Drahte eine Erhohung 
ihrer T.-K.-Werte verbunden. Dieses Verhalten fanden wir bis auf ver- 
schwindend wenige Ausnahmen immer wieder. Wir schlieSen hieraus 
auf die Reinheit der Platinoberflache und damit auf die Giite 
des elektrolytischen Verfahrens. Wiirden namlich noch Silberreste 


\ 
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da sein, so wiirde das beim Gliihen zu Legierungsbildung und damit zur 
| Erniedrigung des T.-K. fiihren. Die im Gegenteil beobachtete Erhohung 


steht im Einklang mit Messungen von L. Holborn* an reinem Platin, 
‘der nach dem Erhitzen eines 0,1 mm dicken Platindrahtes auf etwa 800°C 
ein Steigen des T.-K. von 0,003 85 auf 0,003 91 fand und paBt in die 


) von F. Credner** untersuchte Reihe Au, Ag, Cu, Ni, bei der der T.-K. 


von gezogenen, harten Drihten kleiner ist als der von erhitzten, weichen 
Drabten. Erganzend sei noch auf eine Arbeit von H. Kleine*** hin- 
gewiesen, der bei starker Gasabgabe eines Platindrahtes durch Erhitzen 


im Vakuum eine Steigerung des T.-K. um 10% findet. 


Beim Gliihen der Drahte mu8 man sorgfaltig darauf achten, daS an 


den Létstellen keine Legierungsbildung stattfindet. Anderenfalls kann 


durch das Gliihen statt einer Erhéhung eine Erniedrigung des T.-K.-Wertes 
hervorgerufen® werden. Ebenso ergibt sich durch das Gliihen eine Er- 
niedrigung des T.-K.-Wertes, wenn der gegliihte Draht nicht nach dem 
elektrolytischen Verfahren, sondern in Saure abgedtzt ist. Wir halten das 
fiir ein sicheres Zeichen dafiir, da$ bei dem Saureverfahren die Silberhiille 
nicht restlos entfernt wird. Schon Friese und Waetzmann haben ent- 
sprechende Angaben gemacht. 

Sie fanden beispielsweise an Drahten, die weder angelassen noch 
nach dem Abitzen gegliiht waren, Werte von 0,0038, an nicht angelassenen 
aber nachher gegliihten Drihten Werte von 0,0034. 

Ferner fanden sie an Drahten, die angelassen und gegliiht waren, 
Werte von 0,0024. Das fihrt uns auf die Untersuchung des Einflusses, 
den das vorherige , Anlassen“ der Drahte auf ihren T.-K.- Wert hat. Tabelle 4 
enthilt eine orientierende MeBfreihe, die zunachst ein klares Bild der Vor- 


Tabelle 4. 4-Draht; bei Rotglut angelassen. 


Nr. Nachbehandlung | T.-K. 
| 

la nicht gegliht | 0,003 28 
1b gegliht 0,003 17 
2a nicht gegliiht 0,003 30 
2b gegliiht 0,003 22 
3a nicht gegliiht | 0,003 23 
3b gegliht | 0,003 10 
4a nicht gegliht 0,003 27 
4b gegliiht 0,003 17 


* L, Holborn, Ann. d. Phys. 59, 145, 1919. 
** F. Oredner, ZS. f. phys. Chem. 82, 457, 1913. 
*e* H. Kleine, ZS. f. Phys. 38, 391, 1925. 


456 E. Waetzmann, M. Gnielinski und H. Heisig, 


ginge zu geben scheint. Das Anlassen geschah auf einem zur Rotglut | 
erhitzten Blech, das Gliihen wieder in der Gasflamme. 

Im Gegensatz zu den an nicht angelassenen Drahten gemachten Be-, | 
obachtungen werden also an angelassenen Drahten die T.-K.-Werte durch 
das nachherige Gliihen herabgesetzt. Es hat demnach den Anschein, daf 
schon beim Anlassen eine Legierungsbildung stattfindet, indem Silber in 
den Kern hineindiffundiert und daB diese Legierungsbildung durch das 
Gliihen verstarkt wird. Freilich werden unseres Wissens die W.- Dr. schon 
bei dem Herstellungsproze$ héheren Temperaturen ausgesetzt, so da der 
Einflu8 des Anlassens der nichtabgeatzten Drahte in Wirklichkeit sehr schwer _ 
zu tibersehen ist. LLa$t man den Draht nur fliichtig an, ohne das Blech | 
zur Rotglut kommen zu lassen, so bleibt das ohne merklichen Einflu8, 
d.h. der T.-K. des (elektrolytisch) abgeiaitzten Drahtes wird durch das 
Gliihen wieder vergréBert. 

Zur niheren Klarung der Frage wurde jetzt das Anlassen in besser 
definierter Weise vorgenommen. Die (mit Silberhiillen versehenen) Drahte 
wurden 10 oder 30 Minuten lang in einen elektrischen Ofen (Silitrohr 
von 50 cm Lange und 2,5 cm innerem Durchmesser) gelegt, dessen Tempe- 
ratur mit Thermoelement gemessen wurde. Fiir etwa 15cm Linge war 
sie konstant. Das nachherige Gliihen (Rotglut) geschah wieder in der 
Gasflamme. Es zeigte sich wieder, da$ das Verhalten der Drahte in 
hohem Mae von der Héhe der AnlaStemperatur abhingt. 

Bei AnlaBtemperaturen von 400 und 525°C und bei AnlafSdauern bis 
zu 30 Minuten wurden keine Abweichungen gegen nicht angelassene Drahte 
gefunden. Es wurden hierbei namentlich 4u-Drihte verschiedener Her- 
kunft untersucht. Die Elektrolyse ging glatt vonstatten, und die nach- 
herige mikroskopische Untersuchung der Drahte ergab nichts Besonderes. 
Der Drahtrand bleibt gleichmafig scharf und die Oberflache erscheint 
vollig glatt. Tabelle 5 gibt einige MeBresultate. 

Bei 600° machten sich schon bei AnlaBdauern von 10 Minuten Schwierig- 
keiten bei der Elektrolyse (2 Volt-Spannung) bemerkbar. Das Silber ging 
nicht mehr restlos in Lésung; vielmehr zeigte das Milliamperemeter stunden- 
lang einen Strom von etwa 0,05 mA an. Auch die mikroskopische Unter- 
suchung ergab, daf die Drahtoberfliche nicht mehr glatt, sondern granuliert 
ist, abnlich wie die eines von Sdure zerfressenen Metalls. Ebenso war im 
Mittel eine kleine Abnahme der Durchmesser der Drahte zu konstatieren. 
Bei 700° traten die gleichen Schwierigkeiten in stark erhéhtem Mafe auf. 
Trotzdem wurden einige Messungen ausgefiihrt, die, wie zu erwarten, 
ein Absinken der T.-K.- Werte bei gegliihten gegentiber ungegliihten Drahten 
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ihe Tabelle 5. 4u-Draihte verschiedener Herkunft; angelassen. 


= Nr. Vorbehandlung Nachbehandlung T.-K. 
ee La nicht gegliiht 0,003 39 
f lb | gegliiht 0,003 42 

3 : nicht gegliiht 0,003 38 
te 0 : egliht 0,003 42 
oe ama 30 Min. )) nich wegliht 0,002.94 

3b | gegliiht 0,002 99 

4a | nicht gegliiht 0,002 92 

4b | / gegliiht 0,002 98 

da | nicht gegliht 0 0038 44 

5b gegliiht 0,003 48 

= | nicht gegliiht 0,003 41 

eG : egliiht 0,003 46 

Ta ae ens aioe centht 0,002.94 

7b gegliht 0,002 95 

8a nicht gegliiht 0,002 94 
Ssb- || gegliiht 0,002 96 


ergaben. Eine Erhéhung der bei der Elektrolyse angelegten Spannung 
auf 4 Volt ergab in der Elektrolyse insofern scheinbar bessere Resultate, 
}als sich wieder Erhéhung der T.-K.-Werte nach dem Gliihen einstellte; 
jmit Sicherheit freilich nur bei starkerem Gliihen (helle Rotglut). Man 


kénnte vielleicht daran denken, daB ganz geringe Silberreste vollkommen 


verdampfen oder da die Wirkung der von ihnen verursachten Legierungs- 
bildung durch die Wirkung des Weicherwerdens des Platins beim Gliihen 
tiberkompensiert wird. Es wurde mehrfach festgestellt, da an dem gleichen 
Draht schwaches Gliihen eine Abnahme, nachheriges starkeres Gliihen eine 
Zunahme des 'T.-K.-Wertes iiber den urspriinglichen Wert (ungegliiht) hin- 
aus verursachte. Allerdings erscheint das Verdampfen, jedenfalls sobald es 
sich um etwas gréBere Silberreste handelt, ziemlich unwahrscheinlich, da 
das Gliihen nur wenige Sekunden dauerte. Man kénnte sich dann vielleicht 
die Vorstellung bilden, da8 bei schwacherem Gliihen Mischkristallbildung 
und dadurch Legierungsbildung eintritt, bei starkerem Gliihen aber die 
Mischkristalle zerfallen und das Silber ganz an die Oberflache gedrangt 
wird und dort auf den Wert des T.-K. keinen Einflu8 mehr ausiibt. Man 
kénnte dann erwarten, da8 bei abwechselnd starkerem und schwacherem 
Gliihen des gleichen Drahtes ein abwechselndes Fallen und Steigen seines 
T.-K. eintritt. In der Tat wurde dieses Verhalten in mehreren Beob- 
achtungsreihen gefunden. Tabelle 6 gibt ein Beispiel. 
Trotzdem sind wir uns dariiber klar, daB bei der Kompliziertheit 


der Vorgange und der Vielgestaltigkeit der Ergebnisse unsere Deutungs- 
versuche iiber den Rahmen von Vermutungen kaum hinausgehen. Leider 
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war es uns nicht méglich, Wollastonmaterial zu bekommen, dessen Vor- 
geschichte (Herstellungsverfahren in thermischer Beziehung) genau be- 
kannt war. * 


Tabelle 6. 6u-Draht; 30 Minuten bei 600° angelasseun. 


Nr. Nachbehandlung T.-K. 
la | nicht gegliiht 0,003 OL 
1b stark gegliiht | 0,003 06 
le schwach gegliht 0,003 01 
23) nicht gegliiht 0,002 99 
2iby schwach gegliiht 0,002 92 
2c stark gegliht 0,003 09 
2d schwach gegliiht 0,003 05 
Ze stark gegliiht 0,003 06 | 
70 ae schwach geg!iiht 0,003 02 
25 | stark gegliiht 0,003 05 


Bei AnlaBtemperaturen von 800° und langerer AnlaSdauer wurden. 
die Drahte bei der Elektrolyse zerstért. Der Draht rif plétzlich (auch | 
bei ganz geringem Stromdurchgang) zuweilen gleichzeitig an mehreren 
Stellen. Hier diirfte das Platin fast vollstindig vom Silber zersetzt sein, 
so daS alles in Lésung geht, bzw. die wenigen iibrigbleibenden, silber-_ 
armen Mischkristalle und die reinen Platinkristalle zum Zusammenhalt 
des Drahtes nicht mehr ausreichen. Unterbricht man die Elektrolyse, bevor 
der Draht zerfallt und mift die T.-K., so zeigt sich, wie zu erwarten, ein 
Sinken nach dem Glithen. | 

§4. Atzverfahren und Messung von Temperaturkoeffi- 
zienten an Platinfolien. Wahrend wir bei Drahten mit dem S4ure- | 
verfahren auch in den giinstigsten Fallen nicht die gleich guten Ergebnisse | 
erzielten wie mit dem elektrolytischen Verfahren, war es bei den Folien| 
méglich, auch mit dem Siureverfahren vollkommen silberfreie Kerne zu_ 
erhalten. Wir schlieBen das aus mikrophotographischen Oberfliichen- 
aufnahmen und aus T.-K.-Messungen. Allerdings erschien die Oberfliche | 
der Kerne von vornherein nicht immer metallisch véllig blank, sondern 
stellenweise braunlich gefarbt. Es muBte kochende, konzentrierte Salpeter- 
siure verwendet werden. Die hierbei auftretende stiirmische Gasentwick- 
lung hielten die Folien gut aus, wenn das eine Ende des Bandes (2mm 
breit, etwa 30 mm lang) frei war, so da8 es ungehemmt allen Strémungen 
folgen konnte. Dagegen wurden Drahte fast stets zerstért. Wurde bei 
ihnen das eine Ende frei gelassen, so blieben zwar kleinere Stiicke von 
dickeren Drahten erhalten, rollten sich aber spiralférmig auf, so da® ein 
weiteres Arbeiten mit ihnen fast unméglich war. 


+ den in Fig. 3 skizzierten Folienhalter aus 


| dies wiinschenswert erschien, Folien und 
} werfen, wurden im folgenden die meisten 
elektrolytisch geitzt. 

geatzte Folie nach mehrmaligem Waschen 


in heigem Wasser und reinem Alkohol an 


' auswechselbare Messingplatten erméglichten 
» es, Folien verschiedener Linge nach Wahl 
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Es wurde dann das elektrolytische Verfahren an  Platinfolien 


') ausprobiert; auch hier hat es sich sehr gut bewdhrt. Freilich be- 
} ansprucht es eine viel langere Zeit als das Saéureverfahren. Die Rechnung 
j ergibt fiir Abscheidung einer Silberschicht von 40mm Linge, 4mm 


Breite und 0,1 mm Dicke bei 5mA Stromstirke eine Zeitdauer von etwa 


| $'/, Stunden. Wir lieSen die Folien in der Regel eine Nacht hindurch in 
i der Elektrolyse. Dem Nachteil der langeren Zeitdauer steht der Vorteil 
* gegentiber, da8 die Kerne meist eine metallisch-blankere Oberfliche 


zeigten, als dies bei den séuregeatzten Folien der Fall war. Da es iiber- 
Driahte einer gleichen Behandlung zu unter- 
Folien (Stiicke von 4mm Breite) ebenfalls 


Zur Messung des T.-K. wurde die 


Fiber befestigt ; eine Stellvorrichtung sowie 


zwischen die in Fig.3a_ eingezeichneten 
Platten zu klemmen oder auf die Ansitze 
der daneben (Fig. 3b) gezeichneten Platten 
zu léten. Zur Messung des Widerstandes eee b 

ist ein doppelter Drahtanschlu8 vorhanden. _ Verstellbarer Folienbalter zum 
Die Befestigung durch Klemmen gewahrt “men OR hare 
die Vorteile, daB die Folie nach der 

Messung herausnehmbar ist und da keine Legierungsbildung an den 
Befestigungsstellen eintritt. Die Messungen erfolgten in ganz ahnlicher 
Weise wie bei den Drahten. Wegen der Kleinheit des Widerstandes W 
der Folien (30mm.4mm. 1) wurde er in einer Thomsonbriicke gemessen. 
Die in verschiedenen Mefreihen an der gleichen Folie gefundenen T.-K.- 
Werte unterscheiden sich maximal um etwa 1/,%. Bei geklemmten Folien 
streuten die Punkte einer MeBreihe dann, wenn die Folie (1 qu) direkt 
zwischen die Platten des Halters geklemmt wurde; durch Zwischenlegen 
von Stanniol konnte dieser Ubelstand beseitigt werden. Die MeSpunkte 
einer so geklemmten Folie streuten durchschnittlich nicht mehr als die 


einer geléteten. 
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Nach schwachem Gliihen einer Folie mit einer Gasilamme ergab sich | 
ein Steigen des T.-K. von 0,00275 auf 0,00280. Da diese Art des Glihens 
nicht einwandfrei schien, wurde spiter, wie schon in § 3 erwahnt, folgende, | 


Methode angewandt: Die Folie, deren T.-K. ohne Gliihen bereits gemessen 
war, wurde ausgeklemmt und in einem Schiffchen aus Porzellan fiir etwa 
30 Minuten in den elektrisch geheizten Ofen gebracht. Dann wurde sie 
wieder in den Halter eingeklemmt, und der T.-K. wurde erneut gemessen. 
Der Sinn der Anderung war der gleiche wie bei dem eben erwahnten | 
schwachen Gliihen mit der Gasflamme, nur war die Anderung prozentual — 
gréBer. So stieg der T.-K. bei 600° beispielsweise von 0,00345 auf | 
0,003 62 und bei 800° auf 0,00379. Bei starkem Gliihen der Drahte mit. | 
der Gasflamme sind Anderungen im gleichen Sinne und von der gleichen - 
GréSenordnung beobachtet worden. Damit ist gezeigt, daB das Gliihen 
in der Gasflamme unbedenklich war. Direktes elektrisches Gliihen kommt — 
nicht in Frage, da wegen des Temperaturabfalls die Folie an verschiedenen 
Stellen sehr verschieden stark erwarmt wird. 


An (ebenfalls im elektrischen Ofen) angelassenen Folien wurde im 
wesentlichen das gleiche Verhalten festgestellt wie an angelassenen Driahten. 
Wahrend aber an den Drahten ein Einflu8 des Anlassens auf den T.-K. 
bei 525° noch nicht, sondern erst bei 600° gefunden wurde, machte es 
sich bei den Folien schon von 500° an bemerkbar. Im iibrigen begniigten 
wir uns hier mit weniger ausgedehnten Messungen. Tabelle 7 enthalt 
einige Resultate, zu denen nach den in § 3 gemachten Ausfiithrungen kaum 
noch etwas zu sagen ist. 


Tabelle 7. 1u-Folien. 


Nr. Atzverfahren Befestigung Vorbehandlung | Nachbehandlung T.-K. 


T 


nicht gegliiht | 0,003 45 
elektrolytisch | geklemmt | nicht angelassen 600° im Ofen | 0,003 62 


800° im Ofen | 0,003 79 


3b 
8¢ 


la ||\ - Bee: : ae he nicht gegliiht | 0,002 77 
1b ||} Saure gelétet nicht angelassen Gaston ae 0,002 80 
2a nicht gegliiht | 0,003 17 
2b elektrolytisch | geklemmt 500°, 30 Min. | 625° im Ofen | 0,003 03 
2¢ 800° im Ofen | 0,003 08 
3a 


Bemerkt sei, daS die zu den drei MeBreihen der Tabelle 7 benutzten 
Folien drei verschiedenen Sendungen der gleichen Firma entnommen waren. 
Die Unterschiede in den Absolutwerten der T.-K. sind erstaunlich gro8. 


§ 5. Mikroskopische Untersuchungenan Drahten und Folien. 
Fir die mikroskopischen Untersuchungen wurde ein Mikroskop der Firma. 
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C. Zeiss, Jena, mit apochromatischen Objektiven von 20- bis 120 facher 
| EigenvergréBerung benutzt. In Verbindung mit zwei verschiedenen 
t Okularschraubenmikrometern ergab es etwa 1300- bzw. 1800 fache 
} Vergréferung. Fiir die Aufnahmen wurde das photographische Okular 
_»Phoku‘ verwendet, das mit seinem Negativsystem 6,2 in Verbindung 
} mit dem Apochromaten von der EigenvergréSerung 120 etwa 800 fache 
) VergréSerung ergab. Die Beleuchtung erfolgte mit einem Vertikalillumi- 
} nator nach Beck. 
| Friese und Waetzmann hatten festgestellt, daB die W.-Dr. oft 
| derartige Schwankungen in der Dicke aufwiesen, daf sie fiir feinere 
{ MeSzwecke véllig unbrauchbar waren. Wir haben deshalb zahlreiche 
| Dickenmessungen mit dem Okularschraubenmikrometer ausgefiihrt. Dabei 


Fig. 4. Fig. 5. 


Dickenschwankungen des gleichen Wollastondrahtes (nominell 4 ). 


zeigten sich in dem Material, das wir uns beschaffen konnten, sehr erheb- 
liche Unterschiede, wobei wir den Eindruck haben, da das in neuerer 
Zeit gelieferte Material wieder besser ist. Von manchen Stellen erhielten 
wir vielfach Material, in dem die Schwankungen im Durchmesser tiber 
10% kaum herausgingen; dann wieder kam uns Material in die Hinde, 
in dem Schwankungen bis zu 100% keine Seltenheit waren; zuweilen 
war es — bei guter Konstanz der Dicke — sowohl gegen die Behandlung 
in Saure als auch in Elektrolyse so wenig widerstandsfahig, da§ nur ganz 
kurze Stiicke der naheren Untersuchung zuginglich gemacht werden 
konnten. 

Die Fig. 4 und 5 zeigen einen extremen Fall von Dickenschwankungen. 
Die beiden photographierten Stiicke sind ein und demselben Draht 
‘(nominell 4 uw) entnommen und lagen etwa 2cm voneinander entfernt. 
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Man mu8 iibrigens darauf achten, da® die Drahte durch Druck auf die 
Deckglaschen nicht breitgequetscht werden. Die Fig.6 und 7 zeigen 
einen 2u-Draht, zunichst ungequetscht und dann (die gleiche Sas | 
breitgedriickt. Bei weiterer Verstarkung des Druckes werden die Drahte ” 
zerstort. 


Um die Dickenschwankungen einer Folie der Messung zugianglich | 
zu machen, wurden im Metallographischen Institut* der hiesigen Techn. — 
Hochschule Priaparate in folgender Weise hergestellt: Die ungeatzte Folie _ 
wurde in Woodsches Metall eingeschmolzen, mit einer Fassung versehen 


Fig. 6. Fig. 7. 


2 u-Draht in normalem Zustand. 2u-Draht der Fig. 6, breitgedriickt. 


und in einer Querschnittsebene bis zur feinen Politur geschliffen. Der ani 
diese Weise erhaltene Schliff wurde bei verschiedenen VergréSerungen 
photographiert. Der deutlichen Sichtbarkeit wegen wurden nicht Folien 
von | uw, sondern von 2 nomineller Dicke verwendet, und zwar solche 
mit Gold- und Platinkern. Gold besitzt gegeniiber Platin den Vorzug 
besserer Sichtbarkeit im reflektierten Licht. Die Fig. 8 und 9 geben ein 
Beispiel fiir das Aussehen der Mikrophotographien. In Fig.8 (etwa 120 fache 
Vergréferung) sieht man auSen das Woodsche Metall (dunkel), dann die | 
Silberschicht (hell) und innen als schwarze Ader die 2 u-Goldfolie. 
Fig. 9 (etwa 800 fache Vergréferung) zeigt deutlich die Dickenschwankungen 


* Herrn Professor Sauerwald méchten wir fir mannigfache freundliche 
Beratung herzlich danken. Ebenso haben wir dem Oberassistenten des Physikalischen 
Instituts, Herrn Dr. J. Friese, fir seine wertvolle Hilfeleistung zu danken. 
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einer Stelle der Goldfolie. Die schrig zur baa der Folie ver- 
Wlautenden Bander sind Schliffspuren. 


} Zur Klérung der Frage, ob beim Schleifen wegen der Hiarteunter- 
schiede das Querschnittsbild eine oun Meraniernns erfahrt, wurde 


photographiert (Pig 10). Die Aufnahme zeigt eine vollkommen ine 


Fig. 8. Fig. 9. 
2 u-Goldfolie mit Silberhiille, in Woodsches Folie der Fig. 8 bei 800 facher Vergréferung 


Metall eingeschmolzen (Vergréferung etwa 120fach). (Dickenschwankungen). 


Fig. 10. 


Grenze zwischen Woodmetall und 
Silberhiille (VergréBerung 800 fach). 


geradlinige, also undeformierte Begrenzung; man darf daher annehmen, 


da8 die Folienquerschnitte der Aufnahme den tatsachlichen entsprechen. 

Wegen der geringen Helligkeitsunterschiede zwischen Platin und 
Silber im reflektierten Licht sind die Aufnahmen bei Platinfolien viel 
‘schwieriger; die bei der Untersuchung von Schliffen in der Metallographie 
tiblichen Atzverfahren (mit alkoholischer Salpetersiure u. a.) leferten 
‘keine brauchbaren Ergebnisse. Am besten gelangen die Aufnahmen bei 
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Schliffen, die kurze Zeit an der Luft gelegen hatten, bei denen das Silbedl | 
also vermutlich bereits etwas oxydiert war. 
Die Dickenschwankungen in den Platinfolien waren gréBer als bei }f 
Goldfolien; Querschnitte wie in Fig. 11 wurden ofter gefunden. Dicken- 
messungen mit dem Okularschraubenmikrometer ergaben Werte vom 
1,2 bis 3,00 u bei 2m nomineller Dicke. i 
In der gleichen Weise wie bei Folien wurden Praparate von Drahten 
hergestellt, um ihren Querschnitt zu untersuchen. \ 
Um die Legierungsbildung zwischen Platin und Silber, die als Ursache > i 
des Sinkens des T.-K. nach dem Gliihen angelassener Folien vermutet | 


Fig. 11. Fig. 12. 
Dickenschwankungen einer 2 u-Platinfolie Legierungsbildung Silber-Platin bei ange- 
(Vergréferung 800 fach). lassener Folie (VergréBerung 800 fach). 


wird, sichtbar zu machen, wurde eine Folie mit Silberhiille im elektrischen | 
Ofen 30 Minuten lang bei 700° angelassen und dann ein Schliff her- 
gestellt. Fig. 12 gibt eine Probe. Wéhrend bei den nicht angelassenen 
Folien eine scharfe Grenze zwischen Silber und Platin vorhanden ist, kann — 
man hier deutlich drei Phasen unterscheiden: AuSen Silber, innen Platin, | 
dazwischen eine unscharf begrenzte, etwa 0,2 w dicke Schicht von Misch- 
kristallen, die durch Hineindiffundieren des Silbers in das Platin ent- 
standen ist. Durch diese Aufnahme ist die als Ursache des Sinkens des 
T.-K. bei angelassenen Folien vermutete Legierungsbildung nachgewiesen. 
Bei geniigend langem Gliihen wiirde die mittlere Phase — unlegiertes 
Platin — allmiblich ganz verschwinden. Durch Vergleich von Aufnahmen 
verschieden lange angelassener Folien hat man ein Mittel, die Geschwindig- 
keit des Diffusionsvorganges bei einer bestimmten Temperatur zu messen. 
Zum Zwecke der Bestimmung der Durchschnittsdicke von Folien 
wurden Wagungen an den mikrochemischen Waagen von Kuhlmann bzw. 


Tabelle 8. 


Werte der Durchschnittsdicke von Platinfolien (nominell 1). 
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3unge im organisch-chemischen Institut der Techn. Hochschule bzw. in 


ler medizinischen Klinik der Universitit ausgefiihrt. Linge und Breite 


@Die gemessenen Werte sind in Tabelle 8 zusammengestellt. 


standes verwendet. 


Tabelle 9. 
Spezifischer elektrischer Widerstand o von ungeglihten Platinfolien. 


Nr. Gewicht Lange Breite Dicke 
mg mm mm u 

il 2,611 29,60 3,80 1,076 
2 3,114 Bid 4,20 1,10 
3 2,323 28,20 4,06 0,99 
4 2,493 29,10 4,40 1,07 
5 2,690 25,65 4,25 1,15 
6 2,928 28,30 4,50 1,074 


Die Daten der Dickenbestimmung wurden durch Widerstands- und 
‘T.-K.-Messungen auch zur Bestimmung des spezifischen elektrischen Wider- 
Die Ergebnisse enthalt Tabelle 9. 


T.-K. 


Nr.* | W (0) W (18) 104 0 (18) 
| 
1 | 0,9644 0,003 33 1,0223 0,141 
2 | 0,8434 0,008 49 0,8964 0,133 
3 | 0,872 0,003 56 0.9440 0,134 
4 || 0,8512 0,003 40 0,9034 0,146 
S|] 0,6770 0,003 45 0,7190 0,137 


W (0) und der T.-K.-Wert sind nach der Methode der kleinsten 
Quadrate direkt ermittelt und daraus ist W(18) berechnet. 


§ 6. Bemerkungen iiber Widerstandsthermometer. Zum 
Schlu8 méchten wir noch zwei mit unserem eigentlichen Thema nur in 
losem Zusammenhang stehende Bemerkungen machen. 


1. Um einen Uberblick iiber den Tragheitsunterschied zwischen 


einem Folien- und einem Drahtthermometer zu geben, wurde ein 4 u-Draht 
und eine | u-Folie in folgender Weise mit einem Quecksilberthermometer 


verglichen. 


* Die Nummern entsprechen denen der Tabelle 8. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 58. 31 
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Die drei Thermometer wurden in ein geschlossenes Metallgefab ge 
bracht und dieses in ein angeheiztes Wasserbad von anniahernd konstante 
Temperatur gesetzt, so daS im Innern des MetallgefaSes die Temperatu 
allmahlich sich der AuBentemperatur annaherte. Das Drahtthermometel 
war in die Wheatstonesche Briickenanordnung, das Folienthermomete 
in die Thomsonbriicke geschaltet; bei beiden waren W(Q) und der Ta 
vorher bestimmt worden. Die Messung wurde von vier Personen aus- 
gefiihrt; je einer bestimmte den Widerstand eines der beiden W.-Th. dann, 
wenn das Galvanometer durch Null ging, wahrend ein dritter die zugehorigem| 


is) 
S&S 
T 


u—> Temperatr (°C) 
YS 
G 


25} 


yaa ie a) Spy ea 
5 


20 
t—>Zeit (in Min) 


Vergleich der Trigheiten von Quecksilber-, Folien- und Drahtthermometer. 
I. Drahtthermometer. II. Folienthermometer. III. Quecksilberthermometer. 


Zeiten notierte. Der vierte las die Temperatur des Quecksilberthermo- 
meters von Minute zu Minute ab. Die Widerstinde wurden mittels der | 
bekannten Konstanten der W.-Th. in Temperaturen umgerechnet. Das 
Ergebnis der Messung zeigt Fig. 13; bereits nach einer Minute zeigt das 
Folienthermometer eine um 5° und das Draht-W.-Th. eine um 9° héhere 
Temperatur (w) als das Quecksilberthermometer. Erst nach 25 Minuten - 
zeigen die beiden W.-Th. (obwohl das Draht-W.-Th. viel dicker als 
das Folien-W.-Th. ist) die gleiche Temperatur, wahrend das Quecksilber- 
thermometer noch im Steigen begriffen ist. Die Geschwindigkeit des 
Temperaturanstieges im Anfangspunkte, in dem alle drei Thermometer 
bei gleicher Eigentemperatur dem gleichen WarmeeinfluS ausgesetzt 
sind, kénnte als reziprokes Ma8 fiir die Tragheit verwendet werden; da 
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dort eine genaue Bestimmung unméglich ist, wurden die Werte von = 


fiir ¢ = 1/, min ausgewertet. Es ergibt sich: Fiir das Drahtthermometer 
du 

— 8,9°/min, fir das Folienthermometer = = 5,1°%/min, fiir das 
Quecksilberthermometer -- == 1 6"/min. 


2. Friese und Waetzmann* haben das Verhaltnis der Temperatur- 
amplitude (T.-A.) des aus einem zylinderférmigen Draht bestehenden 
W.-Th. zur T.-A. der umgebenden Luft unter bestimmten Grenz- (Uber- 
gangs-) Bedingungen berechnet. Neben der Stetigkeit der Warmestrémun 
‘setzten sie fiir die Grenzflache Metall-Gas (r = R) u, — u, ein. r 
haben nun die Rechnung auch fiir den Fall durchgefiihrt, da8 in der 
Grenzflache ein Temperatursprung stattfindet, obwohl Friese und 
| Waetzmann auf Grund gewisser Abschatzungen angeben, dafi die An- 
naherung der theoretischen Resultate an ihre experimentellen Ergebnisse 
mit anderen als den von ihnen angenommenen Grenzbedingungen geringer 
werden diirfte. Das hat sich bestatigt. Trotzdem scheint es uns nicht 
iiberfliissig, das Resultat der Rechnung fiir den Fall eines Temperatur- 
sprunges kurz anzugeben. Die Buchstabenbezeichnungen sind die gleichen 
_ wie bei Friese- Waetzmann; auch beziiglich aller Einzelheiten verweisen 
wir, um uns méglichst kurz fassen zu kénnen, auf die zitierte Arbeit. 


Die Differentialgleichung der Warmebewegung in den beiden Medien 
lautet: 
O Un 12 De taal Metall, 


ein, = 
nes Cpe eee ee) ts 2 Gas. 


Verlangt man, wie es dem physikalischen Vorgange entspricht, im Innern 
des Drahtes endliche Temperatur (r = 0: wu endlich) und ungestiérten 

Temperaturverlauf in groBer Entfernung vom Draht (r = oo: w, = Uy, 
: a Ue'%t), so hat die Differentialgleichung folgende Lésungen: 


Noa AS (Wr y=ijer + U5; (1) 
1 
Us = A, H® (WY, yaar + Ud! + uy. (2) 


2 


* J, Friese und BE. Waetzmann, ZS. f. Phys. 31, 50, 1925. 
31* 
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Diese Formel stimmt mit der von Friese-Waetzmann [S. 57, 
Formel (31)] genau iiberein bis auf das in (7) vorhandene Zusatzglied mit 
der Warmeiibergangskonstanten h; fiir h > oo geht die Grenzbedingung (3) 
iber in die von Kriese-Waetzmann angesetzte und die Formel (7) 
fir V in das dort angegebene Resultat. Das nach (7) berechnete Ver- 
haltnis V mu8 immer kleiner sein als das der Ableitung von Friese- 
Waetzmann, weil das logarithmische Glied fiir die in Frage kommenden 
Werte von c, 4, m und R immer negativ ist. Hierdurch wiirden die von 
Friese-Waetzmann angegebenen Unterschiede zwischen Experiment und 
Theorie in der Tat um (im giinstigsten Falle) etwa 5% gréBer werden. 
Mit dieser Feststellung soll aber noch kein Urteil dariiber abgegeben 
sein, welche Grenzbedingung den tatsichlichen Verhaltnissen besser an- 
gepaBt ist. 


Einige der in der vorliegenden Arbeit benutzten MefSapparate sind 
uns von der Helmholtz-Gesellschaft zur mpenenne gestellt worden, wofiir 
wir herzlichst zu danken haben. 


Breslau, Phys. Inst. der Techn. Hochschule, 14. September 1929. 
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Zur Frage der grofen Beweglichkeit des Wasserstoff- 
und Hydroxylions in wasseriger Losung. 
Von H. Zahn in Kiel. _! 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 27. September 1929.) 


Akzeptiert man die mehrfach vertretene Auffassung, dal in Sdurelésungen | 
Hydroxoniumionen vorhanden sind, die standig mit Wassermolekiilen Protonen 
austauschen, so wird der Transport positiver Elektrizitat auf zwei Tragerarten 
verteilt. Nach Rechnungen von Hiickel miifte der von den Protonen herriihrende ~ 
Betrag in Wechselfeldern sehr hoher Frequenz abnehmen. Im folgenden werden 
Versuche mitgeteilt, nach denen bei Schwingungen, die einer Wellenlange von 
4 cm entsprechen, eine Abnahme des Leitvermégens noch nicht zu beobachten ist. 


Die Beweglichkeit eines Ions wird bekanntlich in primitivster Weise 
durch Anwendung des einfachen Stokesschen Gesetzes mit dem Radius 
des Ions und dem Reibungskoeffizienten des Liésungsmittels in Beziehung 
gesetzt. Der Umstand, da8 dieses Verfahren, fiir dessen Berechtigung 
die weitgehende Giiltigkeit der Waldenschen Regel spricht, nicht streng 
Sein kann und daher auch Verbesserungen unterzogen worden ist, tut 
seiner Brauchbarkeit als bequemer Naherungsregel keinen Abbruch. Nun 
wird fiir das Wasserstoffion angenommen, daf es sich in wiasseriger Lésung 
nicht nur als Proton vorfindet, sondern vorwiegend in Verbindung mit 
einem Wassermolekiil als Hydroxoniumion H,O. Nach Fajans* ist 
dessen Volumen in Wasser deutlich gré8er als z. B. das des Na-Ions, so daf 
seine Grenzbeweglichkeit sich bei normaler Temperatur unter alleiniger 
Zugrundelegung des Stokesschen Gesetzes auf weniger als 40 berechnet, 
wihrend der experimentell ermittelte Wert fiir das Wasserstoffion in 
alterer Vorstellung 315 betragt. Die Annahme liegt daher nahe, das 
der Transport positiver Elektrizitaét in einem elektrischen Felde nur zum 
Teil direkt von den Hydroxoniumionen besorgt wird, im wesentlichen 
aber von Protonen, die infolge der Temperaturbewegung als staindig im 
Austausch zwischen Wassermolekiilen befindlich zu denken waren. Eine 
entsprechende Darstellung kann auch fiir das Hydroxylion gegeben werden, 
indem es als Wassermolekiil aufgefaft wird, das ein Proton verloren hat. 

Diese schon friiher mehriach ausgesprochenen Uberlegungen sind erst 
vor kurzem von Hiickel** quantitativ gefaBt worden, wobei allerdings 
eine Vereinfachung der heute naheliegenden Vorstellungen iiber die 


ee ee 


nel i 


* K. Fajans, Die Naturwissenschaften 9, 734, 1921. 


** EK. Hiickel, Bericht iiber die 33. Hauptversammlung d. Deutsch. Bunsen- 
Ges. zu Miinchen. Verlag Chemie, Berlin 1928, S. 126. 
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Tuppierung der Ladungen im Ion vorgenommen wurde. So wird das 
30-lon als eine Kugel betrachtet, welche das positive Proton in einem 
ewissen Abstand vom Mittelpunkte tragt. AuBer der fortschreitenden 
ewegung des Ions in der Richtung des wirkenden Feldes kommt noch 
in Drehmoment auf die Kugel zustande und dadurch eine Anreicherung 
er Protonen in der Gesamtfiguration in dem Sinne, da8 bei dem stindig 
tattfindenden Austausch von Protonen zwisclien den H,O-Ionen und den 
Wassermolekiilen im Mittel mehr Protonen in der Richtung des auB8eren 
eldes als gegen dasselbe fliegen. Es stellt sich daher die Beweglichkeit dar 
lurch die Summe* zweier Glieder, deren erstes als Ionencharakteristikum 
ufer der Ladung nur den Radius des Hydroxoniums enthalt. Das zweite 
ibt den Anteil, der von den Ubergiingen der Protonen herriihrt; in diesem 


pielen eine wichtige Rolle die mittlere Lebensdauer des H,O-Ions und 
ie Relaxationszeit der Drehung. Diese Zeit @, die erforderlich ist, um 
ei plétzlich eingeschaltetem Feld, d. h. plétzlich wirksam werdenden 
rehmoment, die dem Felde entsprechende Unsymmetrie der Protonen- 
erteilung herzustellen, ist nun auSerordentlich bedeutsam fiir die 
dglichkeit einer experimentellen Priifung der Theorie. MifSt man namlich 
die Leitfihigkeit etwa einer HCl-Lisung mit hochfrequenten Wechsel- 
strémen, deren Periodendauer klein gegen die Relaxationszeit ist, so 
haben die Hydroxoniumionen keine Zeit mehr, mit ihrer Drehung dem 
echselnden Felde zu folgen. Die Protonen werden also nicht mehr 
bevorzugt in Richtung des Feldes, sondern nach allen Seiten gleichférmig 
verteilt abgegeben werden. Dies besagt aber, da8 der zweite Beweglichkeits- 
anteil weefallt. Bei sehr hoher Frequenz wiirde also die Leitfahigkeit 
einer HCl-Lisung, da der Beweglichkeitsanteil des Hydroxoniumions 
allein etwa dem eines Na-Ions entsprechen soll, auf die einer Aqui- 
molekularen NaCl-Liésung herabsinken, d.h. auf fast den vierten Teil. 
Nach den Hiickelschen Rechnungen ist @ = ~ 3.10—1! Sekunden; man 
wiirde also mit Schwingungen einer Wellenlange von 6 cm** in die 
Gré8enordnung von @ gelangen, wobei zwar noch nicht die gréStmégliche, 
aber doch immerhin eine recht bedeutende Leitfahigkeitsabnahme zu 
erwarten ware. 

Im folgenden soll iiber Versuche berichtet werden, die zur Priifung 
dieser Frage angestellt wurden. Zu diesem Zwecke wurde die Hoch- 
frequenzleitfahigkeit einer H Cl-Liésung mit der einer niederirequent 
gleichleitenden K Cl-Liésung verglichen; nach den vorstehenden Aus- 


* BH. Hiickel, 8.135, Gleichung (21). 
** Derselbe, S. 140. 
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fiihrungen ist zu erwarten, dafi die Hochfrequenzleitfahigkeit der HCL 


K Cl-Lisungen herstellen wiirde; aus dem Verhaltnis ihrer Niederfrequen : 
leitfahigkeiten wire der Betrag der HCl-Leitfahigkeitsabnahme zu er- | 
mitteln, da fiir die K Cl-Lésung keine Anderung des Leitvermégens zt 
erwarten ist, abgesehen von einer geringen, iibrigens berechenbaren Zu- 
nahme infolge des Debye-Falkenhagenschen Dispersionseffekts. | 

Das Prinzip der Versuchsanordnung ist aus der untenstehenden Fig. 1 | 
zu ersehen. Ein linearer Oszillator O strahlt gegen zwei gleiche als} 


[ : 
Fig. 1. | 


bilden benachbarte Zweige einer Wheatstoneschen Briickenschaltung. 
Werden beiden Barrettern gleiche Energiebetrige zugestrahlt, so bleibt 
das Galvanometer im Briickenzweig stromlos. Wird nun vor den 
Barretter B ein mit einer leitenden Lisung gefiillter Trog 7’ gebracht, 
so wird in diesem ein von der Leitfihigkeit der Lésung abhingiger 
Energiebetrag vernichtet, der Abstand zwischen O und B’ muf also ver-— 
groBert werden, um wieder Stromlosigkeit des Galvanometers zu erhalten. 
Ersetzt man die Lésung in 7 durch eine andere, so bleibt die Strom- 
losigkeit nur erhalten, wenn beide Lisungen gleich leitfahig fiir die 
Frequenz des Oszillators sind. Die Empfindlichkeit der Anordnung wird 
ermittelt, indem man nach erfolgter Abgleichung etwa fiir eine K Cl-Lésung 
im Troge deren Leitfihigkeit durch Konzentrationsinderung so lange 
variiert, bis ein sicher erkennbarer Galvanometerausschlag erfolgt. Die 
dazu erforderliche, hinterher mit Niederfrequenzstrom zu bestimmende 
Leitfihigkeitsinderung der Lésung ist ein unmittelbares MaS fiir die 
Empfindlichkeit der Methode. Natiirlich kann man prinzipiell die 
Anordnung auch so gestalten, daB man die Abstinde von B’ gegen O 
fiir verschiedene Leitfahigkeiten von K Cl-Lésungen in 7’ festlegt und 
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ittels der so gewonnenen Hichkurve die Leitfahigkeiten von H Cl- 
Osungen ermittelt. Dies setzt aber eine iiber eine langere Zeitdauer 
haltende Konstanz der Versuchsbedingungen voraus, die sich bei Ver- 
endung eines Oszillators mit Funkenerregung nicht hinreichend erhalten 
aBt. Deshalb wurde aus praktischen Griinden das erste Verfahren 
bevorzugt. 

Da es sich um eine Substitutionsmethodé handelt, ist Gleichheit-der 
beiden Barretter an und fiir sich nicht erforderlich. Die Notwendigkeit, 
den Oszillator mit Funken zu betreiben, macht aber eine mdglichst 
weitgehende Gleichheit doch erstrebenswert, damit ihre Einstellungs- 
geschwindigkeiten tunlichst gleich ausfallen. Bei langerem Betrieb der 
Funkenstrecke ist es bei ihrer Kleinheit nicht zu vermeiden, da8 der 
Funke etwas wandert. Mit dem Wandern sind aber kleine Unterschiede 
in der Ausstrahlung nach den beiden Barretterseiten verbunden, was daran 
erkennbar ist, daB eine vollkommene Stromlosigkeit des Galvanometers 
fiir langere Zeit nicht erreichbar ist, vielmehr kleine Ausschlags- 
schwankungen nach beiden Seiten unvermeidlich sind. Aus diesem 
Grunde wurde , ballistisch“ gemessen, d. h. die Funkenstrecke eine kurze, 
stets gleichbleibende Zeit eingeschaltet, wobei sie viel linger gleichmabig 
arbeitete. Bei Anwendung dieses Verfahrens ist es natiirlich erwiinscht, 
da8 beide Barretter gleich schnell und bei Aufnahme gleicher Energie- 
betrige gleich stark ansprechen. Vollkommen ist dies natiirlich nicht zu 
erreichen; es erwies sich als das Vorteilhafteste, auf Gleichheit des kleinen 
Anfangsausschlages einzustellen, der durch die iibrigens sehr geringe 
Verschiedenheit der Einstellungsgeschwindigkeiten bedingt war. 

Den unvollkommensten Teil der Versuchsanordnung bildete der 
Oszillator, der, wie schon erwahnt, die Verwendung einer Funkenstrecke 
erforderte, da die kleinen Wellenlangen von hichstens 6 cm zurzeit noch 
nicht mit Elektronenréhren hergestellt werden kénnen. Am giinstigsten 
-erwies sich hinsichtlich der gelieferten Energie und der Konstanz der 

Schwingungen ein kleiner Righisender, der aus Kugeln von 8mm Durch- 
messer bestand. Die Zufiihrung der Betriebsspannung erfolgte tiber 
Elektrolytwiderstinde von etwa 2000 Ohm und sehr diinne Konstantan- 
drahte, die durch Hartgummi isoliert in das Kugelinnere eingeftihrt 
waren, so da8 ein Mitschwingen der Zufiihrungsleitungen verhindert war. 
Der Funke sprang in Petroleum iiber, das stindig zwischen den Kugeln 
hindurchtropfte. AuSer diesem wurde noch ein linearer Oszillator ver- 
wendet, der vollstindig in Petroleum eingetaucht war; seine Linge 
betrug 14, seine Dicke 2mm; hier wurde die Spannung ebenfalls tiber 
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Elektrolytwiderstinde unmittelbar an der in der Mitte liegenden Funken 
strecke mittels sehr diinner Konstantandrahte zugefiihrt. 


Die Barretter bestanden aus 3 u dicken Wollastondrahten von etw i | 
lem Lange, die in hochevakuierte Glasréhren eingeschmolzen waren. 
An die aus dem Glas heraustretenden Platinstifte waren kleine Draht- 


erfolgte durch kleine Hochfrequenzdrosseln unmittelbar an den Einschmelz- — 
stellen. Infolge ihres hohen Widerstandes waren diese sehr empfind- | 
lichen Empfainger praktisch aperiodisch. 


Der Abstand des Barretters B vom Oszillator betrug etwa 10cm, 
der von B’ je nach der Schirmwirkung des zwischen B und O gebrachten’ 
Elektrolyten entsprechend mehr. Fiir verdiinntere Lésungen wurde ein | 
Trog von 5cm, fir konzentriertere ein solcher von 2cm Dicke ver- | 
wendet. Die Leitfaihigkeiten der untersuchten Lésungen lagen zwischen 
6 —1.10-* und 6 — 2.10%, die entsprechenden H Cl-Konzentrationen 
zwischen 3.10—? und 6. 10—? Grammolekiil/Liter. 


Fiir die Bedeutung der Versuche sind zwei Punkte besonders wichtig. 
In erster Linie die Sicherheit, mit der die Wellenlange verbiirgt werden — 
kann, wobei es sich nicht um die héchst erreichbare MeSgenauigkeit — 
handelt, sondern um die GewiBheit, daB die Wellenlinge eine bestimmte 
GréBe, etwa 6cm, nicht erheblich iiberschreitet. Zweitens die kleinste 
Leitfahigkeitsiinderung, die noch mit Bestimmtheit erkannt werden kann. — 
Auch diese darf verhialtnismafig groB sein, da ja die Theorie sehr he- 
trichtliche Abnahmen erwarten JaBt. 


Die Wellenlange der vom linearen Oszillator ausgestrahlten Schwin- 
gungen berechnet sich zu 2,8 ¥2,2 — 4,15 cm, wobei von der Korrektion 
wegen endlicher Dicke, die hier noch sehr wenig ausmacht, abgesehen 
ist. Da die zum Halten dienenden Hartgummiteile dieselbe DK. besitzen 
wie das umgebende Petroleum, diirfte 4,5cm als oberer Grenzwert der 
Wellenlinge reichlich bemessen sein. Fir den Righisender darf man 
nach den Messungen von Hull* die Wellenlange gleich dem fiinffachen — 
Kugeldurchmesser setzen, was hier ebenfalls auf 4cm fihrt; wegen des 
Petroleumtropfens in der Funkenstrecke ist eine geringe, nicht abschatz- 
bare VergréSerung anzunehmen. Bei der Wichtigkeit, welche die Kenntnis 
der Wellenlinge fiir die Deutung des Versuchsergebnisses besitzt, wurde 
auBerdem noch eine Messung vorgenommen, zunichst dadurch, da8 ein 
linearer Resonator, der in seiner Mitte ein sehr kleines Thermokreuz 


é 
7 


* G. H. Hull, Phys. Rev. 5, 231, 1895. 
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rsaB, auf den Sender abgestimmt wurde. Das Resonanzmaximum war 
folge der hohen Dekrementsumme sehr flach, doch konnte daraus auf 
me Wellenlinge zwischen 4 und 4,5cm fiir beide Sender geschlossen 
erden. ine wesentlich bessere Resonanzkurve wurde ‘bei Benutzung 
2s aperiodischen Empfangers erhalten, indem seine Schwingungsrichtung 
Hm 90° gegen die des Senders verdreht wurde, so daB keine direkte Ein- 
@irkung auftrat; wurde er nun durch einen’um 45° gegen die beiden 
hwingungsrichtungen verdrehten linearen Resonator an den Sender 
ekoppelt, so wurde durch Abstimmung des nur Strahlungswiderstand 
esitzenden Resonators eine befriedigende Resonanzkurve erhalten, die 
f eine Wellenliange von etwa 4,2cm fiir die Grundschwingung der 
siden Sender fiihrte. Line indirekte Bestitigung dieser Messungen 
urde schlieSlich noch dadurch erhalten, da8 fiir eine bestimmte MgSO,- 
dsung die Leitfahigkeitserhéhung fiir eine Wellenlange von 4cm gegen- 
ber einer niederfrequert gleichleitenden KCl-Liésung vorausberechnet 
marde, wobei sich innerhalb der Beobachtungsfehler Ubereinstimmung 
wischen Messung und Rechnung ergab. 

Was die kleinste Leitfahigkeitsinderung betrifft, die innerhalb des 
ntersuchten Bereichs als sicher erkennbar anzugeben ist, so kann sie auf 
twa 2% des jeweiligen Leitvermégens geschatzt werden. Eine Anderung 
on 5% konnte auch bei ungiinstigen Verhiltnissen, d. h. schlechtem 
arbeiten der Funkenstrecke, gut erkannt werden. Bei Verwendung eines 
t6hrensenders, der aber zurzeit nur fiir Wellenlingen tiber 10cm in 
Setracht kommt, diirite die erzielbare MeSgenauigkeit ganz bedeutend 
roBer sein. 

Das Ergebnis einer groBen Anzahl von Vergleichen zwischen nieder- 
requent gleichleitenden HCl- und KCl-Liésungen innerhalb des genannten 
ueitfahigkeitsbereiches ist nun, daf die erwartete A bnahme des Hochfrequenz- 
eitvermogens in keinem Falle tiber einen Betrag von 2% hinaus beob- 
chtet werden konnte. Wohl hatte es unter besonders giinstigen Ver- 
suchsbedingungen den Anschein, als ob eine sehr schwache, d. h. weniger 
ils 2% betragende Abnahme vorhanden sein kénnte. Wenn diese, wie 
yvahrscheinlich ist, tatsichlich bestehen sollte, diirfte sie doch nicht in 
lem von der Theorie geforderten Sinne gedeutet werden. Denn fiir 
z Cl-Lisungen sind ebenso wie fiir KCl-Lisungen auf Grund des Debye- 
Falkenhagenschen Dispersionseffekts kleine Leitfahigkeitserhéhungen 
tir Hochfrequenzstrom zu erwarten. Diese Erhéhungen sind aber um 
twa 1 bis 2% geringer als fiir KCl-Lisungen gleicher Leitfahigkeit, 
rreichen also gerade den Betrag, der gelegentlich als scheinbare Leit- 
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fihigkeitsabnahme fiir HCl-Lésungen gefunden worden ist. Eine Tei} 
fihigkeitsverminderung von einem nach der Theorie zu er: 
wartenden erheblichen Betrage aber ist ausgeblieben! at 

Auger zahlreichen Vergleichen zwischen HCl- und K Cl-Lésunge 
wurden noch zwei Versuchsreihen mit NaOQH- und KCl-Lésungen an4 
gestellt; auch hierbei konnte kein sicherer Unterschied im Hochfrequenz- 
leitvermégen von Lésungen nachgewiesen werden, die niederfrequent 
gleichleitend waren. 

Der negative Ausfall der vorstehend beschriebenen Versuche legt 
zunichst die Annahme nahe, da8 die der Theorie zugrunde liegende Vor- 
stellung eines fortgesetzten Protonenaustausches zwischen den Wasser- 
molekiilen in einer Siiurelésung nicht zutreffend, da8 vielmehr dei 
Hydroxoniumionen eine bis zu ihrer Ankunft an der Kathode wahrend 
Existenzdauer beschieden sei. Weitergehend miiSte man schlieBen, daf 
fiir die H,O- und ebenso fiir die OH-Ionen die Anwendung des Stokes- 
schen Gesetzes zur Bestimmung des Reibungswiderstandes ganz unzulissi 
sel. Fiir das H,O-Ion macht dies die von Hund * berechnete tetraedrische 
Form mit drei in einer Ebene legenden gleichberechtigten Protone | 
ohnehin wahrscheinlich. | 

Als einen vollkommen zwingenden Beweis dafiir, daS in eine 
sauren oder basischen Liésung kein Protonenaustausch stattfindet, dar 
man jedoch die Ergebnisse dieser Untersuchung nicht ansehen. Es labt 
sich immerhin annehmen, da die Abschitzung der Relaxationszeit von: 
Hiickel zu groBe Werte ergeben hat und daf diese bei Beriicksichtigung: 
des tetraedrischen Baues wesentlich kleiner ausfallen kénnte. Dies wiirde 
aber besagen, daf man das Auftreten der gesuchten Leitfihigkeitsinderung 
erst bei betriichtlich kleineren Wellenlingen als der hier verwendeten 
von 4cm erwarten diirfte. | 

Nachtrag. Wie schon bei der Besprechung der Wellenlangen- 
bestimmung erwihnt worden ist, wurden auch einige Versuche gemacht, 
den Debye-Falkenhagenschen Dispersionseffekt mittels der angegebenen 
Methode an MgSO,- gegen K Cl-Lésungen zu messen. Eine genaue Voraus- 
berechnung des Effekts ist wegen der bei dieser Wellenlange auftretenden 
anomalen Absorption des Wassers und der damit verkniipften Anderung 
der DK. nicht méglich. Es wurden niederfrequent gleichleitende Lé- 
sungen miteinander verglichen, bei denen unter Zugrundelegung eines 
DK.-Wertes** ¢ = 70 ein Unterschied des Hochfrequenzleitvermigens 


pe hamlahob ely ACR fey IQohysi cy 4, 1S ales). 
** F. Eckert, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 15, 321, 1913. 
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von 20% zu erwarten war; die gemessenen Unterschiede betrugen 16 
bis 18%. Lésungen von zwei-vierwertigen Elektrolyten wie Ca,Fe(CN), 
und Ba,Fe(CN), gaben auSerordentlich starke Wirkungen. Mit ihnen 
1aBt sich bei Wellenlingen von 20 bis 30cm in der hier beschriebenen 
Versuchsanordnung auch mit wesentlich unempfindlicheren Barrettern die 
‘Existenz des Debye-Falkenhageneffekts in einem wirkungsvollen Demon- 
strationsversuch zeigen. Quantitative Untersuchungen des Effekts mit 
/ungediimpften Schwingungen dieser Wellenliingen sind hier in Aussicht 
| genommen. 


| _ Biel, Physikalisches Institut der Universitét, September 1929. 
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Zur Quantenmechanik der a-Strahlung. 
Von R. @’ E. Atkinson und F, G. Houtermans in Berlin*. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 21. August 1929.) 


Die quantenmechanische Formel fiir die Zerfallskonstante der a-Strahler wird unter 
genauer Beriicksichtigung der Grenzbedingungen auf Grund der Gamowsche 
Theorie abgeleitet, wobei die Zerfallsenergien als Eigenwertenergien eines schema 
tisierten Potentialverlaufs auftreten, der durch zwei Konstanten charakterisier 
sein mu8. Diese beiden Konstanten, der Kernradius s und die Hohe des Potential-| 
bodens Uo, werden fiir die a-Strahler der U-Ra-Reihe, unter der Annahme ver 
schiedener Quantenzahlen fiir die Energieniveaus, aus Zerfallsenergie und Zerfalls- 
konstante ausgerechnet. Aus s wird der Radiusr,, bei dem das Potentialmaximut 
liegt, abgeschadtzt und es ergibt sich, daf dieser, im Gegensatz zu gs selbst, langs 
der ganzen Zerfallsreihe regelmafig abnimmt. Das Up -Diagramm zeigt eine 
weniger regelmifigen Verlauf, der, wenigstens fiir kleine Quantenzahlen, bei dene 
die. Bodenhéhe Uy nur wenig unter dem Energiewerte My selbst hegt, dem Verlaut 
der Zerfallsenergien folgt. Bei der Umwandlung zum Polonium scheint eine allge- 
meine Umordnung im Kern stattzufinden, die entweder einen Sprung in de 
Quantenzahl oder ein rasches Absinken des Up,» zur Folge hat und zur Stabilitat 
der folgenden Atome fiihrt. Hiernach scheint es zweifelhaft, ob man tatsachlich 
die a-Teilchen im Kern als einfache Punktladungen betrachten darf, vielmehr liegt! 
es nahe, an eine Art ,Auflockerung oder Anregung“ des a-Teilchens selbst zu 
denken. 


\ 


G. Gamo w** und — unabhingig von ihm — R. W. Gurney all 
E. U. Condon*** haben zuerst das Problem der Emission von «-Strahlen’ 
vom Standpunkt derWellenmechanik behandelt und gelangten dabei zu einem 
qualitativen Verstandnis der empirischen Geiger-Nuttall-Beziehung.Gamow 
und Houtermans**** haben dann auf Grund der Gamo wschen Theorie 
die Zerfallskonstanten samtlicher %-Strahler, bei denen die Energie be- 
kannt war, ausgerechnet. Unter der Annahme eines innerhalb einer 
Zerfallsreihe konstanten Kernradius erhielten sie im allgemeinen befriedi- 
gende Ubereinstimmung mit der Erfahrung. Gurney und Condon+ 
erreichten gleichzeitig praktisch das gleiche Resultat fiir die von ihnen 
berechneten Falle nach einer etwas anderen Methode. M. v. Laue+} 
wies zuerst darauf hin, daB die Arbeit von Gamow einen Fehler bei 
der Behandlung der Grenzbedingungen enthielt, der dann auch in einer 


* Zum Teil vorgetragen auf der Gauvereinstagung der Deutschen Physika- 
lischen Gesellschaft in Gottingen am 16. Februar 1929. 
** G.Gamow, ZS. f. Phys. 51, 204, 1928. 
*** R. W. Gurney und KE. U. Condon, Nature 122, 439, 1928, 
“ee G. Gamow und F. G. Houtermans, ZS. f. Phys. 52, 496, 1929. 
+ R. W. Gurney und E. U. Condon, Phys. Rev. 38, 127, 1929. 
tt M. v. Laue, ZS. f. Phys. 52, 726, 1929. 
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Bren Note von ihm selbst berichtigt wurde*. Dabei stellte es sich 
heraus, daf seine Auffassung der komplexen Eigenwerte zwangsliufig 
dazu fihrt, fiir diese nur diskrete Werte zuzulassen. Dieser Schlu8, der 

"auch von uns erreicht worden war, wurde von J. Kudar** in einer Reihe 

a _ von Verdéffentlichungen mathematisch naiher prazisiert. Da aber die zeit- 

=A Biche Reihenfolge seiner Publikationen den logischen Zusammenhang 

“vielleicht nicht ganz klar zutage treten last, zum Teil sogar gewisse 
_ Widerspriiche bewirkt ***, sei es gestattet, die theoretischen Grundlagen 
der nachfolgenden Rechnungen hier einheitlich darzustellen. 


Wir betrachten mit Gamow den «-strahlenden Kern als ein Gebilde, 
in dem die vorhandene Ladungsmenge mit der Zeit exponentiell abnimmt. 
- Wie bei gedimpften Oszillatoren iiblich, kann auch hier das exponentielle 
_Abklingen der zeitabhingigen @-Funktion durch eine komplexe Frequenz 
- dargestellt werden. Man gelangt so zu dem Gamowschen Ansatz fiir 


diese Funktion 


AE 
ee em pr, 2), (1) 


Ba, +t (2) 


Dabei bedeuten 4 und KE, die Zerfallskonstante bzw. die Energie der 
o-Strahlung. Setzen wir wieder, unter Annahme eines kugelsymmetrischen 
Potentials, 


—— ry, (3) 
224 E 
ae Nk ‘y= 1B, (4) 
so geniigt bei azimutaler Quantenzahl m = O die Funktion y der 
Schrédingerschen Amplitudengleichung 
Py 8x m 
— E— U)y =— 0, 5 
t+ E04 (5) 


wobei EF nach (2) komplex aufzufassen ist. 
Bei groBem 7, also U — 0, ist die Lésung von (5) . 


1= Ae~iv'r + Better, (6) 


= = 2mE (6a) 
1 


* G. Gamow, ZS. f. Phys. 58, 601, 1929. Die dort erwahnte Arbeit von 
uns iiber diskrete Eigenwerte konnte anderer Umstande wegen erst jetzt erscheinen. 
** J. Kudar, ZS. f. Phys. 58, 61, 95 und 134, 1929 und 54, 297, 1929. 

*** Vol. FuBnote ** S. 485. 


A80 R. @’B. Atkinson und F. G. Houtermans, 


ist. In Hinblick auf (4) stellt das erste Glied dieses Ausdrucks eine 
fortlaufende, das zweite eine auf den Atomkern zulaufende Welle dar. 


Da wir den Fall fortlaufender Wellev betrachten wollen, setzen wir, 
a, (7) 
es ist dann eine bequeme Normierung A = 1 zu setzen. 

Es ist mehrfach darauf hingewiesen worden*, da8 diese Auffassung 
eine Schwierigkeit mit sich bringt. Die Funktion # geniigt naimlich | 
nicht der sonst in der Wellenmechanik tiblichen Forderung, im Unend-— 
lichen zu verschwinden, da sie, infolge der Komplexheit von a’, einen 

rh | 

Faktor e 2° enthilt, wo v die Teilchengeschwindigkeit bedeutet. Wir 
erblicken aber hierin keine prinzipielle Schwierigkeit, sondern einen Um- 
stand, der fiir das Problem der Abklingung charakteristisch ist. Be- | 
kanntlich ist fiir irgendein Teilchen der Ausdruck Ee! 
vyda | 

Integral tiber den ganzen Raum zu erstrecken ist, die Wahrscheinlichkeit | 
dafiir, da das fragliche Teilchen in dem Raumelement dw gefunden | 
wird. Nun gilt dasselbe aber auch in dem Falle, daS das Integral nur | 
iiber einen endlichen Raum & erstreckt wird: der Bruch ist noch — 
immer die Wahrscheinlichkeit, das Teilchen in dq zu treffen, falls es — 
tiberhaupt in 8 enthalten ist. Falls es einen Sinn hat, sich auf | 


, wo das | 


dieses Raumgebiet zu beschrinken, so braucht \vvdo gar nicht iiber 
den ganzen Raum integrierbar zu sein; die Forderung ist nur itiblich, 
weil man fiir die meisten Probleme verlangen mu8, daB die Falle, in — 
denen das Teilchen iiberhaupt in der Nahe des Atoms vorhanden ist, | 
nicht einen verschwindend kleinen Bruchteil aller méglichen Falle dar- 
stellen sollen. 

Aber gerade bei unserem Problem der Ladungsabklingung ist diese 
Vorschrift ungerechtfertigt. Zur Verdeutlichung dieser Tatsache ist die 
makroskopische Betrachtungsweise bequem: fiir eine sehr groSe Anzahl Teil- 
chen ist wa deren Raumdichte proportional. Nun handelt es sich hier 
auBerhalb des Atoms um eine rein weglaufende Welle, so daB die Teile 
des Wellenzuges, die sehr weit vom Nullpunkt entfernt sind, Teilchen 
entsprechen, die vor sehr langer Zeit ihre Mutteratome verlassen haben. 
Wenn die Lésung (6 und 7) stetig bis ins Unendliche gelten soll, so 
bedeutet dies unvermeidlich, daB die radioaktive Substanz unendlich lange 
dagewesen ist; folglich ist die relative Wahrscheinlichkeit, ein a-Teilchen 


* J. Kudar,l.c. und T. Sexl, ZS. f. Phys. 54, 445, 1929. 
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noch in der Nahe eines Kerns zu treffen, tatsichlich verschwindend 
klein. Wenn trotzdem die noch vorhandene Menge endlich sein soll, so 
mui der Anfangszustand unendlich viele radioaktive Kerne enthalten 


“haben; mithin istdas itiber den ganzen Raum erstreckte Integral wovda 


‘ _tatsachlich, und zwar zu jedem Zeitpunkt unendlich. Die Frage, wie 
ein unendlich langes Bestehen der Welt mit der Tatsache zu vereinigen 
: ist, daB es noch Uran gibt, bildet eine bekannte Schwierigkeit auch der 
‘klassischen Auffassung und kommt einfach in der wellenmechanischen 
Behandlung in dieser Weise zum Ausdruck. 
Z Wir wollen also nicht, wie Kudar* vorschlagt, ,mit héchstens der 
Geschwindigkeit der o-Teilchen“ ins Unendliche integrieren, sondern uns 
tiberhaupt auf den Fall beschranken, den wir wirklich beobachten. Wir 
geben also dem Raum 82 etwa die Dimensionen der MeSapparate und 
integrieren nur zur Zeit ¢ — 0 und nur iiber diesen Raum. Wir be- 
_trachten dabei eben nur den noch radioaktiven Bruchteil der Substanz, die 
entfernteren Wellenteile aber miissen dem schon abgeklungenen Bruchteil 
zugeschrieben werden. . 

Diese Einschrinkung bedeutet wohl im Prinzip eine Art Eingriff 
in das Wesen der w-Funktion iiberhaupt; schon die Feststellung, daB das 
Teilechen im betrachteten Falle innerhalb bzw. auSerhalb von 2 sei, ist 
nicht ohne Einflu8 auf den Verlauf der Wellenfunktion selbst. Doch 
scheint uns, da8 dieser Umstand praktisch keine Rolle spielen kann. Die 
z. B. auf chemischem Wege gemachte Feststellung, ein bestimmter Teil 
der radioaktiven Substanz innerhalb von §2 sei zu einem bestimmten Zeit- 
punkt Radium und nicht Emanation, also noch nicht abgeklungen, andert 
wohl im Sinne der Ungenauigkeitsrelation den Ablauf des Zerfalls; aber 
wegen der GréSe von 2 relativ zu Kerndimensionen, sowie wegen der 
der betrachteten Teilchenmassen kann die Anderung nur duSerst klein 
sein, wie auch die UnbeeinfluBbarkeit der Zerfallsprozesse durch auBere 
Einwirkungen beweist. 


Den Wert von 4 leiten wir mit Gamow aus dem Erhaltungssatz 
her**; die absolute zeitliche Abnahme yon [PPdo innerhalb des 


* J. Kudar, ZS. f. Phys. 54, 297, 1929. 

** Die Anwendung des Erhaltungssatzes scheint uns trotz mehrfach erhobener 
Einwande (J. Kudar, l.c.und T. Sexl, l.c.) berechtigt, da in dem hier und von 
Gamow betrachteten Falle, der Raum, iiber den integriert werden soll, keine 
Quelle enthailt. Auch der Gamowsche Beweis datiir, dai das Problem darch reelle 
Kigenwerte nicht gelést werden kann, scheint uns nicht unrichtig. Um namlich 
die Notwendigkeit komplexer Eigenwerte zu beweisen, kann man sich entweder 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 58. 392 
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Raumes Q, also etwa einer Kugel vom Radius R, muf gleich dem Strom durch 


die Oberflache dieser Kugel sein, und die prozentuale zeitliche Abnahme — 
des Stromes ist definitionsgema8 gleich 4. Der Einfachheit halber wollen | 

ar 
wir nunmehr den Faktor e Be gleich 1 setzen, was offenbar bis r = R 


mit auBerst guter Naherung gilt; d. h. wir setzen an Stelle von a’ dessen — 
Realteil: al 
2a mv + | 

so h ; (8) { 


Der raéumliche Einflu8 von 4 wird also wegen des Wertes von v ver-— 
nachlassigt. 


Ganz innerhalb des Atoms ist die y-Funktion zu diesem Genauigkeits- _ 
grad rein reell, stellt also eine rein stehende Welle dar. Die alge- 
braische Schwierigkeit der Verkniipfung einer solchen Funktion mit dem _ 
komplexen yx =e **" (laufende Welle) in groBen Absténden vom 
Nullpunkt wird fiir den Fall Coulombschen Potentials durch die schon 
‘gebrauchte, von Fock angegebene Naherungsdarstellung der Lésung be- 
seitigt*. Diese Funktion ist eben fiir kleines r der Grenzfall der genauen © 
komplexen Funktion, die bei groSem r die Grenzform e—*¢" annimmt — 
und uns im Ubergangsgebiet nicht interessiert. 


Die zeitliche Wirkung von A dagegen kann nicht vernachlassigt 


werden; sie besteht einfach darin, da die mit reellen Eigenwerten — 
a 
Ti hee fa is 
berechnete Liésung mit e 2 zu multiplizieren ist. 


darauf berufen, daf mit reellen Eigenwerten ohne Quelle (eine Quelle ist bei 
unserem Problem in keinem Falle vorhanden) die Stetigkeitsbedingungen nicht 
erfiillt werden kénnen, oder aber darauf, daf der Erhaltungssatz verletzt wird. 
Tatsichlich erwahnt Gamow beide Griinde (I. c., 8. 208). Genau so kann man bei 
komplex angenommenen Kigenwerten entweder, wie Kudar es tut, die Stetigkeits- 
bedingungen, oder mit Gamow den Hrhaltungssatz verwenden, um den Wert von A 
abzuleiten. 

* Kine Ableitung dieser Naherungsformel findet sich unter anderem in einer 
soeben erschienenen Arbeit von T. Sexl (ZS. f. Phys. 56, 72, 1929). Sie ist fast 
identisch mit derjenigen, die Herr Fock uns seinerzeit freundlicherweise brieflich | 
mitteilte. Den im wesentlichen allein mafgebenden Exponentialfaktor e% (7 — sin 
erhalt man iibrigens ohne weiteres sofort mit Hilfe der von Gamow und Gurney 
u. Condon angewandten (l.c.) Jeffreyschen Naherungsmethode, wobei 

——¢ 
SAL ere 
Meee f 
gesetzt wird [vgl. hierzu Formel (18)], wo vr, den gréferen der beiden Kernabstande 
bedeutet, bei dem der Integrand verschwindet. 


rE 
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_ Die Wellenfunktion nimmt dann bei grofem r, solange dieses noch 
deiner als R ist, die Gestalt 


DiGe —— hors h ee (9) 
mn. Aus dem Erhaltungssatz in der Form 
0 = h — Op op 
= | Pda — Sore ys 
5 oa aa aed i 
elangen wir dann, wenn wir 
ar —@O (11) 
etzen, zu der fundamentalen Gleichung 
ho? 1 
2 ee ear Ce 
{xx 
0 


: aR 
nd es handelt sich nunmehr um die Bestimmung des lux do fir eine 
0 
‘unktion, die die Gleichung (5) bei dem angenommenen Potential be- 
riedigt, wobei wir von jetzt an in dieser Gleichung H = LE, setzen 
onnen. 

Der Hauptunterschied zwischen der so gewonnenen y-Funktion und 
ec wirklichen Liésung besteht in der Tatsache, da die reelle Wellen- 
inktion 1, 2ai Bo, 

DOE Ge ame (13) 
merhalb des Atomkerns vollkommen feste Knoten hat, wahrend die 
ichtige Lésung keine wirklichen Knotenpunkte (auBer bei r — 0) haben 


ann. Da8B aber dieser Unterschied ohne wesentlichen EinfluS auf den 
aR 

Vert von fa yd ist, auf den es hier ankommt, zeigt vielleicht folgende 
0 


infache Analogie. Die y-Funktion hat eine Gestalt, die fast identisch 
+ mit der einer schwingenden Geigensaite, deren Energieverlust ja im 
resentlichen durch die geringe Beweglichkeit des Steges bedingt wird. 
ie so gedimpfte Saite hat einen Knotenpunkt am festen Ende und einen 
ngierten Knotenpunkt etwas auSerhalb des beweglichen Endes; im 
brigen unterscheidet sich ihre Gestalt von der einer dhnlichen un- 
edimpiten Saite nur duberst wenig. In allen gewéhnlichen Schall- 
roblemen ist nun aber das Verhiltnis von Dampfungskonstante zu Fre- 


ha : 
nenz unvergleichlich gréSer, als hier der Wert von i der selbst bei 
0 


32* 
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RaC’ nur etwa 10—!7 betrigt; wenn man daher die Gestalt eines 
schwingenden Kérpers in erster Naherung immer so berechnet, als ob 
keine Dimpfung vorhanden wire, ist dasselbe Verfahren im Falle der wel 
funktion des «-Teilchens im Atomkern sicherlich zulassig. 

Um nun das Integral in (12) auszurechnen, miissen wir eine geeignete: 
Annahme iiber den Verlauf von U(r) bei kleinen r-Werten machen. Wir 
wollen den Verlauf, der noch gar nicht bekannt ist, vorlaufig einfach. 
schematisieren, und erst nachher die Bedeutung unserer schematischen 
Resultate untersuchen; die Schematisierung besteht in der Annahme eines: 


Fig. 1. 
Coulombfeldes bis zu einem Grenzradius r = s herab; in diesem Punkt 
soll das Potential unstetig zu einem konstanten Wert U, fallen, also) 
2Z* ¢ | 


Pirsr ab er) 
a c) 
fin 9 <sve. OM) == == consh: 
Vorliufig jedoch wollen wir diese Konstante gleich Null setzen. 
Mit diesen Annahmen ist es also klar, daB die Normierung der 


Welle aufen bestimmte Werte fiir y und bei r — s festlegt; ferner 
r 


ist die Liésung fiir 7 <s von der Form 


4 = Csinar-+ D cosar. (15) 

Da aber » = z nicht unendlich werden darf, mu8 y (0) verschwinden, 
also D — 0 sein. 

Fiir die zwei Bedingungen bei r = s brauchen wir nun zwei ver- 


fiigbare Konstanten; es ist aber nicht richtig, wie Gamow zuerst 
glaubte, daB 4 hierfiir verwendet werden kann. 4 ist namlich schon 


Zur Quantenmechanik der a-Strahlung. 485 


urch den Erhaltungssatz und daher durch (12) und (15) festgelegt. Es 
st auch nicht etwa richtig, daf unsere Naherung, y sei fiir kleinere 
erte von r rein reell, uns eine sonst verfiigbare Konstante gekostet 
at; fiihren wir die genaue komplexe Funktion hier wieder ein, so haben 
vir noch eine weitere Bedingung bei r = s zu erfiillen. Auf diesem 
Wege kann man ja die Zerfallskonstante auch ohne Anwendung des 
arhaltungssatzes herleiten*. Man mu8 also auf alle Falle noch eine 
onstante zur Verfiigung haben. Da aber nur noch eine ungebrauchte 
onstante vorhanden ist, miissen wir die Stetigkeit durch Wahl von «@, 
iso bei festem U, durch Wahl von £, erreichen. D.h. wenn eine reine 
imuskurve, die vom Nullpunkt ausgeht, durch einen bestimmten Punkt 
in einer bestimmten Richtung laufen soll, mu8 ihre Wellenlange zur 
Verfiigung sein. Dieser Schluf, dab EH, bei gegebenem Potentialverlauf 
nur diskreter Werte fahig ist, ist offenbar nicht davon abhangig, daB 
wir U, = 0 oder tiberhaupt U, = const angenommen hatten; hitten 
wir eine andere Annahme iiber den Potentialverlauf bei r<s gemacht, 
so hatten wir als Liésung eine Funktion mit raiumlich verdnderlicher 
Wellenlinge, miiften aber auch dann eine Aussage iiber diese Wellen- 
lange machen kénnen. 

Da nun umgekehrt jeder angenommene Potentialverlauf sowohl einen 
Wert von E, wie von A bestimmt, so ist es klar, da das Potential durch 
mindestens zwei GroéSen charakterisiert sein mu’, wenn das Resultat dem 
Hxperiment gerecht werden soll. Wenn wir also dadurch schematisieren, 
da8 wir U, = const setzen, diirfen wir diese Konstante nicht willkiirlich 
eleich Null setzen**; denn dann bleibt nur der Grenzradius s frei, das 
Potential ist sonst vollkommen bestimmt. Vielmehr miissen wir U, so 
wihlen, daS der reelle Teil H, eines Eigenwertes gleich der beobachteten 
Energie wird, und sowohl s als auch U, als Schematisierung der un- 
bekannten Eigenschaften des Kerninnern ansehen. Die Schematisierung 


* J. Kudar, l.c., vgl. FuBnote ** auf S. 481; G. Gamow, ZS. f. Phys. 53, 
601, 1929. 

** Durch Verkennung dieser Tatsache macht Kudar (ZS. f. Phys. 58, 137, 
1929) den Fehlschlu8, da8 der Kernradius einen bestimmten Wert nicht unter- 
schreiten diirfe, damit iiberhaupt ein existenzfahiger Kern zustande komme. Bei 
reniigend tiefem negativen ,Boden“ Up ist jedoch jeder beliebige Radius zulassig. 
in einer nachtraglichen Anmerkung zu einer friiheren Arbeit (ZS. f. Phys. 53, 66, 
1929) schlieBt er sich dagegen unserer Auffassung an. Auch Sex] setut bei 
seiner neuerlichen Berechnung der Zerfallskonstanten (ZS. f. Phys. 56, 62, 1929) 
‘ir r<s... Up willkirlich gleich 0, wodurch zwar die Berechnung nicht wesent- 
ich beeintrachtigt, wohl aber die Grenzbedingung an der Unstetigkeitsstelle verletzt 
md der Vorfaktor im Ausdruck fiir 4 verfalscht wird. 
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ist in rechnerischer Hinsicht recht zweckmaBig; daS sie wahrscheinliel 
ein sehr gutes Bild der wirklichen Verhiltnisse gibt, wird nachher ge 
zeigt werden. al 

Die Annahme eines konstanten von 0 verschiedenen U,-Wertes 1 
Kerninnern ]48t sich am einfachsten dadurch in den Gleichungen aus 
driicken, da8 wir einen , Brechungsexponenten “ 


n= a 
fiir das Kerninnere definieren. Die y-Funktion fiir r<s nimmt da | 
die Form 


ti = Csin we QT 


an. Fir r>>s haben wir die schon erwahnte, von Fock angegebene 


Lésung 
D x(o—sin 9 2 
VG cotg 5 ¢ 6 sin sp 1] — cost? = — 
pee (18) 
jb eae | 
: hv 
Aus den Stetigkeitsbedingungen an der Stelle r = s folgt, wenn wir 
“os = 6 =k(1+ cosg) (19) 
schreiben, 
G2 dal) (20) 
sim WG 
und 
1 
t ah, j ae } 
Uo cotg ue sin @ (oc (20) 


ferner haben wir fir @ <6 | 
titi = C* sin? we. (22) 

Fir @ > 6 ist die y,-Funktion nicht leicht zu integrieren; wegen des 
steilen Abfalls von y, mit wachsendem g ist es aber fiir unseren Genauig- 
keitsgrad vollkommen ausreichend, das Integral nur bis wenig auferhalb 
von @ = 6 zu erstrecken. ‘Tatsichlich ist es nun, wovon wir uns auf 
graphischem Wege iiberzeugten, eine auSerordentlich gute Naherung, die 
Lésung yq in diesem Gebiete tiberhaupt durch y,; zu ersetzen, und einfach 


das Integral | xi qyidg bis zum nachsten fingierten Knotenpunkt aufer- 
0 


halb von @ = 6 zu erstrecken. 

Wir haben noch nicht die Frage erértert, wieviel Knoten die 
q-Funktion innerhalb von g = 6 haben wird. Es ist in der Tat klar, dag 
im allgemeinen diese Zah] nicht eindeutig feststeht; fiir einen gegebener 


4 


v 


_ nehmendem EH, zunehmen, E, aber kleiner als 
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_ Potentialverlauf sind verschiedene Eigenwerte miglich, wie aus der Mehr- 


_deutigkeit von (21) hervorgeht. Ihre Anzahl ist aber sicher begrenzt, 
da ihre Abstinde voneinander, wie man sich leicht tiberzeugt, mit zu- 


. Z* 2 
sein mu. Wir 


wollen die Zahl der Biuche zwischen o = 0 und 9 = 6 als Quanten- 


zahl ansehen und mit » bezeichnen. Dann ist immer 


(n— 5) x <us <nm, 


so da$S (21) nunmehr ohne Mehrdeutigkeit angewendet werden kann. 


Da dann 
aR nN 7 


2 Ae! =e: n 
[ride | Cin wodue 5 


oe d an C? 
in — 
“LQeUe 2 a 


a 


0 


bekommen wir als Endformel fiir 4 nach (8), (12) und (20) 


SE, usin? wo Bet @ 
=—— a = ° 7 .e—2k (p—sin 9) ¢ 
ss 26) np USD ws tang ae 3 7), (23) 


Aus dieser Formel und (21) lassen sich fiir irgendeinen ZerfallsprozeB 
mit bekannter Energie und Zerfallskonstante die Werte von o bzw. s 
und uw bzw. U,, die den Potentialverlauf im Kerninnern kennzeichnen, 


nach Wahl der Quantenzahl » sofort ausrechnen. Wir kénnen also eine 


geniherte Antwort auf die Frage geben, wie sich der wirkliche Potential- 
verlauf bei verschiedenen Quantenzahlen von Atom zu Atom 4ndert. 
Man kénnte natiirlich auch hier umgekehrt vorgehen, wie es bei 
Gamow und Houtermans gemacht wurde, und mit einem konstanten 
s-Wert die Zerfallskonstanten nochmals berechnen, wobei sich ungefahr 
die gleiche Ubereinstimmung mit der Erfahrung ergeben wiirde wie 
damals. Doch scheint uns dieses Verfahren nicht mehr geboten zu sein. 
Denn da8 schon die roheste Annahme geniigte, um einigermaSen quanti- 
tative Ubereinstimmung mit der Erfahrung zu erreichen, hatte ja die 
Arbeit von Gamow und Houtermans sowie die von Gurney und 
Condon gezeigt*. Die Genauigkeit der Methode von Gamow und 
Houtermans reichte sogar aus, um einen systematischen Gang im Radius 
mit fortschreitendem Zerfall anzudeuten, so da die Annahme eines kon- 


* Noch starker zeigt dies die Tatsache, daB Sexl (l.c., 8.62) bei seiner 
neuerlichen Durchrechnung der Zerfallskonstanten keinerlei neue Resultate erhalt, 
auch haben wir (FuBnote **, S.485) schon darauf hingewiesen, dai wegen der 
willkiirlichen Annahme, Up, = 0, der Vorfaktor seiner Formel unrichtig ist. 
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a 
stanten Radius hier nicht angebracht ware. Demnach schien es uns 
zweckmaSiger, bei Anwendung der jetzigen, etwas verfeinerten Methode das 
Verfahren umzukehren und aus den experimentellen Werten der Energien 
und Zerfallskonstanten die ,Kernradien“ s und , Bodenhéhen* U, zu er- 
mitteln, ohne von vornherein irgendeine Annahme iiber diese Gréfen 
gemacht zu haben. 
Um die genauen E,-Werte aus den Reichweiten der o-Teilchen zu 
erhalten, miissen wir zwei Korrektionen anbringen. Erstens ist die be- 
Obachtete Energie wegen der Anziehung der Schalenelektronen etwas zu 
lein; wir haben hierfiir die Zahlen, die Enskog* fiir Uran und Polo- 
nium angibt, tibernommen und fiir die anderen Elemente interpoliert. 
Zweitens geht ein Bruchteil 4/A der Energie HZ, in RiickstoSenergie des 
neugebildeten Atoms iiber, wenn A das Atomgewicht desselben ist. Selbst 


die Summe beider Korrektionen hegt nicht viel auSerhalb der moglichen 
Beobachtungsfehler; da sie aber eine systematische Wirkung mit fort- 
schreitendem Zerfall haben, hielten wir es fiir wiinschenswert, sie zu be- 
riicksichtigen. 

Die Ausgangsdaten und Endresultate fiir die Uran-Radiumreihe sind 
in der Tabelle 1 eingetragen. Zeile 1 enthalt die unkorrigierten Ge- 
schwindigkeiten, die wir aus Meyer-Schweidler, ,Radioaktivitat« ** 
entnommen haben; von dort entnehmen wir auch die Abklingungs- 
konstanten 4 der Zeile 4. Es folgen die berechneten Werte von s und 
U, sowie auch fiir uw fiir die Quantenzahlen n = 1, 2, 3, 4 und 8 bzw. 
bei Polonium n — 7 statt n — 8. 

Etwas iibersichtlicher ist die Wiedergabe derselben Zahlen in gra- 
phischer Darstellung, die in den Fig. 2 und 3 erfolgt. In Fig.2 fallt 
besonders die Parallelitat auf, mit der sich der Verlauf der Radienwerte 
bei verschiedenen Quantenzahlen immer wiederholt; selbst bei RaC’, 
dessen Werte aus dem allgemeinen Gang herausfallen, ist die Anderung 
pro Quantenzahl prozentual fast genau dieselbe. Dieser Umstand er- 
moglicht es, einige Erérterungen aus dem Gang in den Radien zu ver- 
suchen, ohne iiberhaupt auf die Frage der Quantenzahlen einzugehen. 

Die Gré8enordnung des Radius scheint durchaus befriedigend, Wir 
wollen nun die Frage diskutieren, ob er sich gleichmaBig oder zumindest 
monoton von Element zu Element andert. Zur Beantwortung miissen 


* A. Enskog, ZS. £. Phys. 52, 203, 1929. 

*& St. Meyer und E.SchweidJer, Radioaktivitat, Leipzig 1927. Fir Uran I 
wurde der neuere Wert der Reichweite nach G. C. Laurence (Phil. Mag. (7) 5, 
1027, 1928) zugrunde gelegt (Ry; — 2,73 cm). 
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wir erst wissen, wie stark die experimentellen Ungenauigkeiten sich 4 
Radius auSern. Der wahrscheinliche Fehler in v darf auch dort, 
vielleicht genauere Einzelmessungen vorliegen, wegen einer gewissen Ui 
sicherheit in der angebrachten Korrektion fiir die Schalenelektronen woh 
kaum kleiner als etwa 3°/,, angesetzt werden. Der Fehler in s ist da 
fiir einen Durchschnittsfall (p Y 2,1) etwa 31/,mal so gro8 wie der in 
oder ungefahr 1% nach obiger Abschitzung. Der Einfluf eines Fehle? 
in 4 ist von viel geringerer Bedeutung, so daf er nur bei denjenige 
Elementen zum Ausdruck kommt, bei denen 4 recht unsicher ist. Soll 


Ba ; 
yo” Ur Un Jo Ra Ratm haA fal’ fo 
Cit 


58 OPA 56 ESO} SY 53 OZ, 57 
Zahl der e-lellehen tin hervrest 


Fig. 2, Abhingigkeit des schematischen Kernradius s yom radioaktiven Zerfalls. 


| 
z. B., wie wohl mdglich, die wahre Abklingungszeit des Io um 10% vo 


dem von uns angenommenen Wert (110000 Jahre) abweichen, so wiird 
dies etwa 3°/,, im Radius ausmachen, oder ungefahr so viel, wie ei 
Fehler von 1°/,, in v. 


Eine wesentliche Unsicherheit in 4 liegt also wohl nur bei Rat 
vor. Der von Jacobsen* gemessene Wert stellt, wie er betont, nv 
eine obere Grenze dar; es handelte sich bei seiner Untersuchung um di 
Frage der Giiltigkeit der Geiger-Nuttall-Beziehung, und sein Resulta 
das eine 15 mal kleinere Zahl darstellt, als nach der Formel folgen wiird 


* J.0. Jacobsen, Phil. Mag. (6) 47, 23, 1924. 
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_kénnte nach ihm noch vielleicht 10mal zu groB sein. Um aber den 
_s-Wert einigermafen auf unsere Kurve zu bringen, ware ein Wert von 
_etwa 10-8 sec—! fiir 4 notwendig, der wohl doch noch ausgeschlossen ist. 

Demnach ware man zunichst versucht, sowohl bei RaC’ wie auch 
wahrscheinlich bei Ra selbst das Vorhandensein irgendeiner Anomalie 
- anzunehmen. Der SchluS wire aber fast sicher falsch; der unregelmafige 
_ Verlauf diirfte in erster Linie sicherlich auf einen Mangel unserer Schema- 
_tisierung zuriickzufiihren sein, 


ae : Le 
‘der in der Annahme eines senk-  y5.498 yr vy wp fa fakm fad fal" Po 


rechten Potentialabfalls bei 7% 
7 = s besteht. 
Wir wollen uns _ jetzt 


-fragen, welcher Radiusim Falle 
_ des wirklichen stetigen Verlaufs 
unserem s am besten entspricht. 
So lange U> E, ist, steigt v7 
(bei abnehmendem 1) mit immer 


ney 


wachsender Neigung; deshalb 
kénnte man erwarten, daB der 
Radius-r,, bei dem U = H, 


wird (vgl. Fig. 1), fiir fx 4 do 
aR 


mafgebend ware, daf also r, 


sich in erster Naéherung un- 
gefahr wie s verhalten sollte. 
Nun ist aber ohne weiteres 
klar, da8 bei schragem Abfall _| | 

der , Wand“, auch wenn dieser ee ren i ieress i 
von Element zu Element voll- Fig. 3. Abhingigkeit des »Potentialbodens® Uo 
Momimen derselbe bleibt, oan vom radioaktiven Zerfall. 

erofer H,-Wert von selbst auch einen grofen r,-Wert bewirkt*. Hier- 
nach wire der ungewohnlich groBe Radius s bei RaC’, wie er ja auch bei 


* In der Arbeit von Gurney und Gondon, deren Resultat unsere Aufmerk- 
samkeit auf diesen Punkt zuerst hinlenkte, wird diese Tatsache durch die dort 
gebrauchte Methode automatisch beriicksichtigt; die dort gemachte Annahme aber, 
daB von diesem Hinfluf abgesehen der Radius konstant bleibt, wahrend er in 
Wirklichkeit ziemlich stark mit fortschreitendem Zerfall abnimmt, ist dafiir ver- 
antwortlich, da® sie einen zu grofen Wert fir 4 bei RaC’, wie ihn auch die 
Geiger-Nuttall-Bezichung liefert, erhielten. 
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Gamow und Houtermans in Erscheinung trat, zwar reell, sprache aber 
keineswegs ohne weiteres dafiir, daB der Potentialverlauf anders wire 
als bei den anderen Elementen der Reihe. 8] 

Diesen Gedanken kann man schwerlich prazisieren, solange de 
Potentialverlaut unbekannt bleibt; folgende Uberlegung kann aber viel- 
leicht zeigen, daB die in Betracht kommende automatische Zunahme de 
Radius bei zunehmender Energie durchaus hinreichend grof sein kénnte,: 
um die scheinbaren Anomalien zu erklaren. Da das a-Teilchen, jedenfall 
wenn es auch innerhalb des Kernverbandes als normaler He-Kern an-- 
gesehen werden darf, wohl unmagnetisch ist (auSerdem spielen aber bei 
Abstanden von 10-em die Krafte zwischen magnetischen Dipolen von 
der fiir Kerne bekannten GroéSenordnung noch keine wesentliche Rolle +), 
ist def Potentialfall, der bei etwa 10-12 cm anfangt, wohl auf elektrische 
Polarisation zuriickzufiihren. Falls diese nur im radioaktiven Kern) 
(nicht auch im @-Teilchen) merklich ist, nimmt das Potential zunichst) 
die Gestalt 


Mee A ee 


U; 4 (24)) 


Yr Yr 


an. Diese Gleichung diirfte jedenfalls bis zu solchen Kernabstanden\ 
herunter gelten, wo das g«-Teilchen anfingt, merklich in die Kern-: 
elektrizitét einzutauchen, also (selbst bei m = 1) fast bis r =r, herab;, 
wir diirfen also fiir diesen speziellen Zweck das Potential doch als ge-. 
nahert bekannt voraussetzen. Die Annahme 7, = s wiirde dann bedeuten 
U, (8) == E,; da aber r, in der Tat sicher kleiner als s sein mu8, wollen 
wir U,(s) = K.E, setzen, wo K eine Konstante ist, die sicher gréfer, 
wohl aber nicht sehr viel gréBer als 1 ist. Wir kénnen dann fiir irgend- 
einen K-Wert die ,Polarisierbarkeiten“ » ausrechnen, und daraus auch 
die Radien r,,, bei denen das Potential sein Maximum hat (vgl. Fig. 1). 
Tatsachlich stellt es sich nun heraus, daB man einen Wert fiir K finden 
kann, bei dem die r,, fiir alle Elemente der Reihe innerhalb der Me8- 
genauigkeit auf einer glatten Kurve liegen; die Punkte der Fig.4 und 
Tabelle 2 sind mit dem Wert K — 1,8 gewonnen und man sieht, daf 
diese Radien, die ja eine physikalisch reelle Eigenschaft der Atome dar- 
stellen sollen, keine Anomalien mehr aufweisen, sondern sehr gut auf 


y A. Enskog (l.c.) zieht zur Erklarung der Radioaktivitét die Wirksamkeit 
magnetischer Krafte heran, mu8 aber dabei fiir das a-Teilchen ein magnetisches 
Moment von derselben GréSenordnung wie beim Elektron (0,9.10-2°C GS) an- 
nehmen, was auf Grund der Analyse des He-Bandenspektrums (vgl. W. Heisen- 
berg, ZS. f. Phys. 41, 239, 1927) als ausgeschlossen gelten kann. 
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einer Geraden legen. Die Abweichung bei UI ist zwar ziemlich groB, 
aber nicht auBerhalb der méglichen Fehlergrenzen. Unsere Resultate 


Tabelle 2. 

ca ee ee 

Element | Tan 
Rey ee ey 17428 . 10-12. 0m 

ces ree ee 1,397 

1 ENE gine pe eee | 1,344 

A Rapp Sees 1,294 

Race sabe teas AEC, AT 3 1,245 

BN ead ted fa apeh sey 120133 

Poe. Helene all 1,181 


vermégen daher noch nicht zu behaupten, daS irgendeine Unregelmafig- 
keit des Potentialverlaufs in der ganzen Reihe vorlige. Diese Schiitzungs- 
weise ist gewifi sehr ungenau, diirfte aber zweifellos hinreichen, diesen 
‘SchluB geniigend sicherzustellen und laBt sich auch fiir ein anderes An- 


ziehungsgesetz im Kerninneren om _,, ; 
18-0 UI Ui Jo fa falm haA fal fo 


in analoger Weise durchfiihren. 

Die groBe allgemeine Ahn- iy Pe 
lichkeit zwischen den hier er- ‘ 
mittelten Radienwerten s und 474 Ree 
den Radien r, der Arbeit von | | PP 
Gamow und Houtermans* rs 
sowie die Tatsache, daB die %7 
Herleitung der physikalisch ,, pe nt] 

; ; ? GE SE 85 bY oS OL ST 

wesentlichen Radien r,, aus Zatl der e-Teilehen imHbernrest 
den s-Werten nicht einwand- Fig. 4. Verlauf der Kernradien 7, 


frei gemacht werden konnte, beim radioaktiven Zerfall. 


hat uns davon abgehalten, auch fiir die anderen radioaktiven Reihen die 
neuen Rechnungen durchzuftihren. Wir haben lediglich die s-Werte fiir 


* In der Endformel (17) fiir 4 ist in der Arbeit von Gamow und Houter- 
mans ein Rechenfehler unterlaufen, so daf dort im Vorfaktor an Stelle von 


mM 

meln (18) und (18a) geadndert werden. Der Fehler andert jedoch praktisch nichts 
an dem berechneten relativen Verlauf der A-Werte, nur die Absolutwerte der dort 
angegebenen Kernradien werden etwas grifer, wodurch die Diskrepanz zwischen 
den — dort ganz anders definierten — Radien und unseren s-Werten bzw. den 
Werten bei Sex! (l.c.) praktisch vdllig beseitigt wird. Auf den Rechenfehler 
hat uns freundlicherweise auch Herr Dr. G. Breit in Washington brieflich auf- 
merksam gemacht, wofiir Herr Gamow und wir ihm auch an dieser Stelle herzlich 


danken méchten. 


2 2 
Ee ktg? uw stehen muf 7 te Uo; dementsprechend miissen dort auch die For- 
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ThEm und AcEm fiir die Quantenzahl n = 1 berechnet; man sieht: 
aus der Tabelle 1, daS8 der Schlu8, der Radius bei Th Em stimme sehr 
genau mit dem bei RaEm iiberein, wahrend der fiir Ac Em merklich | 
kleiner sei, durchaus erhalten bleibt. Dieser Unterschied der Ac-Reihe: 
gegeniiber den anderen Reihen diirfte wohl in den ungeradzahligen: 
Atomgewichten dieser Reihe zu suchen sein. 

Wir miissen jetzt die zweite Konstante untersuchen, die, wie wir’ 
gezeigt haben, prinzipiell notwendig ist, um das Potential gentigend zu 
charakterisieren. Es fragt sich zunachst, ob unsere Wahl eines horizontalen 
Potentialbodens, dessen Héhe allein den Verlauf bei den kleinsten Radien 
kennzeichnet, einigermafen physikalisch sinnvoll ist. Der Potential-_ 
verlauf (24) wiirde sich freilich nur recht unbefriedigend auf diese Weise 
schematisieren lassen; wir halten es aber fiir ausgeschlossen, daf er bis | 
ry = 0 herab gelten kann. Abgesehen von rein mathematischen Ein- 
winden nimlich, setzt er einen physikalischen Zustand voraus, der sicher 
unméglich ist. Denn der Ansatz (24) stiitzt sich auf den Begriff eimes mathe- 
matischen Dipols im Nullpunkt, welcher aus unendlich grofen, unendlich | 
eng benachbarten Ladungen bestehen wiirde. Da die wirklich induzierten — 
Ladungen nicht unendlich gro sein kénnen, gibt es bei gegebenem Moment | 
einen Mindestwert fiir die Lange des induzierten Polpaares; bei Abstanden 
vom Kernmittelpunkt, die vergleichbar mit dieser Linge wiren, kann | 
dann das Anziehungspotential nicht mehr mit r—4 gehen. Es scheint nun 
sogar sicher, da8 das wirkliche Potential iiberhaupt mit keiner negativen 
Potenz von r negativ unendlich wird, sondern endlich bleibt; es diirfte 
dann fast sicher sein, daB bei r = O auch dU/dr = O sein muB, also die 
Kraft im Mittelpunkt verschwindet, so daS sich der Verlauf ziemlich gut 
durch einen horizontalen Boden bis r = s schematisieren lieSe (vgl. Fig. 1). 
Der wirkliche U-Wert bei r — O wird zwar sicher kleiner, aber nicht 
sehr von U, verschieden sein und wird sich wohl von Element zu Element 
in ahnlicher Weise wie U, verindern. 

Ks ist daher physikalisch sinnvoll, zu fragen, wie sich die U,-Werte 
langs der radioaktiven Reihe verhalten, um daraus iiber das Potential in 
der Nahe des Kernmittelpunktes Aufschlu8 zu erhalten. Die berechneten 
Zablen bediirfen in erster Néherung hier keiner Korrektion wegen der 
Schragheit der Innenwand. Man sieht nun, da8 U,, insbesondere bei den 
kleinen Quantenzahlen, allmihlich mit fortschreitendem Zerfall parallel 
dem Verlauf der FE, verlauft; letztere sollten auch nach Gamow* ansteigen, 


* G. Gamow, Nature 128, 606, 1929. 
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Mange die Quantenzahl unveriindert bleibt. Dann kommt aber bei Po 
m jaher Abbruch, dessen Parallele in den anderen beiden Reihen sogar 
usreicht, um sofort vollkommene Stabilitaét einzuleiten; fiir diese Er- 
heinung vermégen wir allerdings keine befriedigende Erklirung zu finden. 
Urspriinglich hatten wir gehofft, daB der Verlauf der U, von Element 
i Element ein Argument zugunsten der Wahl einer bestimmten Quanten- 
ahl ergeben kénnte, und tatsachlich bekommt man einen recht glatten 
erlauf, wenn man fiir die Elemente von UI bis RaC’ n — 2, fiir Po 
= 1 setzt. Doch scheint uns die Schlu8weise etwas bedenklich. Ab- 
sehen davon, daf sie doch nicht ausreicht, um das Abbrechen der 
adioaktivitéat nach dem Po zu erklaren, scheint die Annahme, daB die 
uantenzah! iiberhaupt gréBer als 1 sein kénnte, mit Schwierigkeiten 
yerbunden zu sein. Die «-Teilchen enthalten naimlich je eine gerade 
Anzahl von Elementarbestandteilen. Es ware daher wohl zu erwarten, 
la8 fiir ihre Verteilung auf die Energieniveaus des Kerns die Bose- 
tatistik maBgebend sein sollte. Da die auferhalb des Kerns herrschenden 
Pemperaturen einer mittleren Energie entsprechen, die praktisch ver- 
schwindend klein gegeniiber den Energiestufen innerhalb des Kerns ist, 
wire also nur der Quantenzustand » — 1 besetzt. Denn daS die Her- 
stellung des Temperaturgleichgewichtes durch Ausstrahlung erreicht werden 
cann, bevor das «-Teilchen den Kern verliSt, kann wohl ohne weiteres 
imgenommen werden. Gilt also die genannte Statistik, so ist nétig, an- 
sanehmen, da bei der Anderung des Kerns vom Pb zum Po eine neue 
Wirkung in Kraft tritt, die den ,Boden* U, sehr schnell von negativen 
a positiven Werten hebt, und zwar um einen Betrag, der, verglichen mit 
len nachfolgenden und wohl auch mit den meisten vorhergehenden Ande- 
ungen, sehr erheblich ist. Ein derartiger Effekt kénnte wohl durch 
fintreten einer , Anregung“ des w-Teilchens selbst hervorgerufen werden *, 
twa so, daB man an Stelle von ,Para-«-Teilchen* ,Ortho-«-Teilchen‘ 
m betrachten hatte. Der dabei in Betracht kommende Energieunterschied 
liirfte jedenfalls von der richtigen Groé#enordnung sein. Nimmt man aber 


* Auch spektroskopische Untersuchungen scheinen dafiir zu sprechen, dab 
ine derartige Auflockerung tatsichlich vorkommt. In einer uns freundlicherweise 
or dem Erscheinen mitgeteilten Arbeit (ZS. f. Phys. 56, 291, 1929) zeigen 
{. Schiiler und H. Briick, daB eine Anzahl Kerne, bis zum Ti hinauf, magnetische 
fomente haben, die immer O oder 1/, Protoneneinheiten sind, wahrend bei Bi, 
essen Kern um 4 Protonen und 2 Elektronen grofer ist als der von Tl, das Moment 
ach BE, Back und S. Goudsmit (ZS. f. Phys. 47, 174, 1928) 41/, Protoneneinheiten 
etriigt. Allerdings handelte es sich dort um ein nicht radioaktives Bi-Isotop, so 
laf die Frage noch weiterer Klarung bedarf. 
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Anregung des «-Teilchens an, so bleibt es fraglich, ob die einfache Bos 
statistik noch anwendbar bleibt. Vielmehr diirfte man dann wegen d 
relativ starken Wechselwirkung und der Austauschméglichkeiten @ 
Protonen und Elektronen das w-Teilchen nicht mehr als einheitliches 
bilde betrachten, was sich qualitativ in unserer Schematisierung als Aj 
weichung von den Gesetzen der Bosestatistik und Besetzung hohere 
Quantenzustande auBern kénnte. 

Unsere Methode, die experimentellen Ergebnisse zu verwerten, liefe 
also im wesentlichen zwei Hauptschliisse. LEinerseits scheint sich dé 
Potential bis zu Abstianden vom Kernmittelpunkt herab, bei denen dz 
a-Teilchen anfaingt, merklich in die Kernelektrizitét einzutauchen, b 
fortschreitendem Zerfall innerhalb einer Reihe ganz regelmabig zu ve 
andern in dem Sinne, daf die Radien r,, monoton abnehmen. Dies 
RegelmaBigkeit ist gréBer, als sich aus dem Verlauf der Kernradien bs 
Gamow und Houtermans und aus unserem schematischen s-Verlar 
zunichst ablesen lift. Betrachten wir andererseits den Ubergang vo 
Stabilitét zu «-Aktivitit (wozu wir auch das Vorkommen einer kleiner 
positiven Energie in der Radiumreihe beim Po rechnen wollen), so diirfe 
wir vermuten, da das plétzliche Auftreten stark positiver Energieniveay 
im Kern bei den @-Strahlern durch eine Auflockerung oder Anregun: 
der -Teilchen selbst verursacht sein diirfte. Unsere Resultate tiber de 
schematisierten Potentialverlauf in unmittelbarer Nahe des Kernmitte. 
punktes sprechen entweder fiir einen Sprung in der Quantenzahl be 
konstanter ,Bodenenergie‘ U, oder fiir einen Sprung in U, selkst be 
konstanter Quantenzahl. Die Wirklichkeit diirfte eine Art Kompromi 
zwischen diesen beiden Extremfillen sein, wobei wir noch unentschiede 
lassen méchten, ob eine vollstindige Trennung dieser beiden Méglick 
keiten prinzipiell gemacht werden kann, falls die o-Teilchen wirklic 
nicht mehr als einheitliche Gebilde anzusehen sind. 


Zum Schlu8 méchten wir den Herren Prof. Schrédinger und Pro 
v. Laue sowie Herrn Dr. Elsasser unsern besten Dank fir anregenc¢ 
und fordernde Diskussionen tiber den Gegenstand dieser Arbeit ausspreche 


Berlin-Charlottenburg, Physikal. Institut der Techn. Hochschul 
Juli 1929. 
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Die Struktur derjenigen Form von festem Stickstoff, 
die unterhalb 35,5° K stabil ist. 


Von L. Vegard in Oslo. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 23. September 1929.) 


Die réntgenometrische Bestimmung der Struktur von a-Stickstoff ergibt eine 

kubische Zelle von der Seitenlange q@ —5,66 A und ein ausgepragtes Molekiilgitter 

nach Raumgruppe 7. Der Zentralabstand der Atome im Molekularelement 1,068 A 

stimmt mit demjenigen fiir gasférmige Molekiile 1,10A gut iiberein. Die aus dem 

e-System bestimmte Trennungsenergie der Gittermolekiile 11,2 Volt ist anndhernd 
gleich derjenigen des Gasmolekiils 11,6 Volt. 


$1. Einleitung. Die Entdeckung* des sehr interessanten Leuchtens, 

'das von festem Stickstoff bei Anregung mit elektrischen Strahlen emittiert 

wird, hat weiter zu der Entdeckung von einer groSen Zahl von Spektren 

gefiihrt**. Die Mehrzahl der Linien dieser Spektren laSt sich zu Serien 

oder Seriensystemen von einer friiher unbekannten Form von Banden- 

-spektren zusammenfassen, die dadurch charakterisiert sind, da sie durch 
ein Zusammenwirken von Elektroneniibergingen mit Kernschwingungen 
zustandekommen. Sie bilden also Bandenspektren, die von der Wirkung 
der Molekiilrotation befreit sind. 

Wie in friiheren Arbeiten*** nachgewiesen ist, besitzen die Oszil- 
lationsterme fiir festen Stickstoff mit denjenigen des gasférmigen Stick- 
stoffs viel Ahnlichkeit. Die Terme fiir festen Stickstoff ergaben fiir die 
Trennungsenergien Werte von etwa derselben Gréfe, wie man sie fiir den 
gasférmigen Stickstoff gefunden hatte. 

Dies fihrte mich zu der Auffassung, da8 der feste Stickstoff ein 
» Molekulargitter“ **** besitzen diirfte. 

Indessen war es nicht gelungen, die Kristallstruktur des festen Stick- 
stoffs zu bestimmen, und fiir die Deutung der Lichterscheinungen ergab 
sich die Feststellung der Atomanordnung fiir die beiden Moditikationen 
des festen Stickstoffs als auch fiir andere verfestigte Gase und ihre 
Mischungen als eine sehr wichtige Aufgabe. 


* L.Vegard, Kon. Akad. van Wet. Amsterdam 2%, 11, 1924. 
** Derselbe, Comm. Leiden Nr. 168d und 175. Suppl. Nr.59; L. Vegard, 
H. Kamerlingh Onnes und W. H. Keesom, Comm. Leiden Nr.173d und 183. 
wet T Vegard, Uber die physikalische Deutung der Bandenspektren, die im 
Leuchten verfestigter Gase auftreten. Det Norske Vid. Akad. Skr. 1, Nr. 3, 1926; 
Ann. d. Phys. 19, 377, 1926; Comm. Leiden Suppl. Nr. 59, 1926; Die Naturwissensch. 
15, 438, 1927. 
#4 Die Naturwissensch. 15, 441, 1927. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 58. 33 
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Untersuchungen in dieser Richtung sind schon seit mehreren Jahrer 
von verschiedenen Forschern angefangen. So haben J. De Smidt unc 
W. H. Keesom an dem Leidener Laboratorium die Struktur von feste 
CO, und N,O bestimmt*. 

Spiter haben die beiden Forscher ** und unabhiéngig von ihne 
F. Simon und Clara von Simson *** die Struktur des festen Argons 
feststellen kénnen. 

In ihrer letzten Arbeit teilen De Smidt und Keesom mit, da8 si 
auch eine Strukturbestimmung von Stickstoff und Sauerstoff in Angriff 
genommen haben, daS es ihnen aber nicht gelungen ist, eine Deutung de 
Linien auf dem Debye-Scherrer-Diagramm durchzufihren. 

Wegen der erwahnten Bedeutung der Strukturbestimmungen fiir di 
Lumineszenzphanomene haben wir auch in unserem Institut in Oslo der 
artige Untersuchungen angefangen. Was uns in dieser Verbindung natiir | 
lich in erster Linie interessierte, war die unterhalb 35,5° K stabile F orm: 
des Stickstoffs, welche die besonders groSe Lumineszenzfahigkeit besitzt. 

Wie schon in einigen friitheren vorlaufigen Mitteilungen **** hervor- 
gehoben, ist es uns jetzt gelungen, die Struktur der erwahnten Form des: 
festen Stickstoffs zu bestimmen, sowohl in bezug auf GréSe und Form 
der Elementarzelle als auch in bezug auf die Anordnung der Atome inner-: 
halb der Zelle. 


Dieser Aufsatz beabsichtigt, eine ausfiihrlichere Beschreibung dieser ' 
Untersuchungen und Resultate zu geben. 


§ 2. Apparatur und Versuchsverfahren. Fir kryogene) 
Arbeiten dieser Art steht uns eine Anlage fiir Herstellung von flissiger ' 
Luft und Wasserstoff zur Verfiigung. Fiir die Untersuchungen iiber die’ 
Kristallstruktur verfestigter Gase haben wir eine Apparatur gebaut, die 
sich recht nahe derjenigen anschlieSt, die wir bei den Lichtemissions-. 
arbeiten verwendet haben. | 

Die Einrichtung der Apparatur wird aus Fig. 1 ersichtlich. Sie 
besteht aus zwei Hauptteilen, dem Vakuumgefa8 fiir die Kihlflissigkeiten | 
(A) und der Réntgenkamera (B), die wesentlich nach dem Prinzip von 
Debye-Scherrer gebaut ist. 


* J. De Smidt und W. H. Keesom, Comm. Leiden Suppl. Nr. 53a, 1924. 
** Comm. Leiden Nr. 178b, 1925. 
*kE 7S. f. Phys. 25, 160, 1924. 
*ee* TL. Vegard, Die Naturwissensch. 17, 543 und 672, 1929; Nature, 17. und 
31. August 1929. 
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Das GefaB fiir die Kihlfliissigkeiten ist ganz aus Metall gebaut und 
besteht aus einem inneren Vakuumbehiilter fiir fliissigen Wasserstoff und 
einem duBeren fiir fliissige 
Luft. Das Kiihlgefi8 ist 
genau in derselben Weise 
wie die bei den Licht- 
erregungsversuchen ver- 
wendeten gebaut worden, 
und eine genauere Be- 
schreibung wird in Ver- 
bindung mit diesen Ver- 
suchen gegeben werden. 
Wir kénnen auch auf die 
schon verdffentlichten 
Arbeiten hinweisen*. 

Die Réntgenkamera 
ist durch einen Schliff an 
dem Kiihlgefi8 befestigt. 

Die Kamera ist luft- 


dicht gemacht und wird 


Sr LLL 


SSO 
Wz 


AS 


vor dem Versuch sorg- cot 


S 


aN 


faltig evakuiert. Das zu fp Q SCO 
untersuchende Gas wird iz =35 


Ba 


G6 


in passender Menge durch 


das Rohr (10) eingelassen 
und schlagt sich auf 
das gekiihlte Silber- 
stabchen (2) in fester Tigo. 
Form nieder. Der dicke 
Kupferstab (1) steht mit seinem oberen Ende in direkter Berihrung mit 
dem fliissigen Wasserstoff, und am unteren Ende ist das Silberstabchen 


70 


angeschraubt. 
Da eine Fiillung mit Wasserstoff etwa 24 Stunden dauert, ist die 


Warmezufuhr sehr gering, und eine einfache Rechnung zeigt, daf die 
Temperatursteigerung den Kupferstab entlang verschwindend klein ist. 
Die Temperatur des Silberstibchens kann deshalb fiir unseren Zweck als 
identisch mit derjenigen des fliissigen Wasserstoffs angesehen werden. 


* Vgl. L. Vegard und W. H. Keesom, Comm. Leiden Nr. 186. 
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Ein passendes Rontgenstrahlbiindel wurde durch zwei in eine 2 
Messingrohr angebrachte Spaltéffnungen (5) und (6) abgegrenzt. t 

An einem Seitenrohr durch die Glasplatte (9) ist luftdicht abgespert 
ein Mikroskop mit Okularskale (8) angebracht, mit dessen Hilfe man di 
Dicke der gefrorenen Schicht auf dem Silberstabchen beobachten un 
messen kann. 

Am unteren abnehmbaren Deckel ist ein Zylinder (7) befestigt, an 
dessen AuBenwand der Film angebracht und mit Gummistricken fest- 
gehalten wird. . 

Als Strahlungsquelle diente ein Ionenrohr mit Fe-Antikathode (Kg, 
— 1,993 A). 

Um die fiir die Bestimmung der Ablenkungswinkel nétigen Koa 
stanten und Korrektionen zu bestimmen, wurden zuerst Aufnahmen des 


Fig. 2. 


Silberstabchens bei gewéhnlicher Temperatur vorgenommen. Mit Kenntnis: 
der Dicke der gefrorenen Schicht konnte man daraus die fiir die Auf-. 
nahmen des verfestigten Gases geltenden Korrektionen recht genau 
schitzen. 

Wir haben zwei Aufnahmen, die sehr intensive Réntgendiagramme 
von festem Stickstoff geben, gemacht. Die Expositionszeiten waren 12 
und 10 Stunden. Die eine Aufnahme ist in Fig. 2 reproduziert. 

Die kérnige Struktur der Linien zeigt, da die einzelnen Kristalle 
eine recht merkliche GréBe erreichen. Auf dem Film sind auch einige 
schwache Silberlinien bemerkbar. Wegen ihrer gréSeren Homogenitat 
sind sie aber von den iibrigen Linien leicht trennbar. 

§ 3. Die Deutung des Réntgendiagramms und die Bestim- 
mung der Elementarzelle. Man steht hier der recht schwierigen Auf- 
gabe gegeniiber, auf Grundlage des Réntgendiagramms die Elementarzelle 
ohne irgendwelche Kenntnis des Kristallsystems aufzusuchen. 

Die nicht allzu grof’e Liniendichte deutet darauf hin, daS fester 
Stickstoff in einem System von recht hoher Symmetrie kristallisiert. 

Nachdem wir — unter Verwendung der graphischen Methode vor 
Hull und Davey — Elementarzellen des kubischen, tetragonalen, tri: 
gonalen, hexagonalen und rhombischen Systems vergebens versucht hatten 
gelang es uns schlieBlich, die Linien durch eine kubische Zelle zu inter. 
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pretieren. Zuerst brauchten wir dazu eine Elementarzelle mit der Seiten- 
lange 11,3 A. 

Bei dieser Deutung entsprachen simtliche Linien, mit Ausnahme von 
azweien, Reflexionen mit geraden Indizes. Eine nihere Betrachtung des 
-Réntgendiagramms zeigte aber, daf die beiden Linien als falsche Dublette, 
welche bei der verwendeten Versuchsanordnung fiir kleine Ablenkungs- 
winkel entstehen, anzusehen sind. Diese Dublette entstehen dadurch, da8 
das innere Silberstibchen die Strahlen abschirmt, wahrend fir geringe 
Ablenkungswinkel Reflexionen von der Kristallschicht auf beiden Seiten 
des Stabchens stattfinden und bis zum Film gelangen. 


h Nachdem der Ursprung dieser Linien erkannt war, konnten wir das 
ganze Spektrum mit einer Elementarzelle von der halben Seitenlange deuten. 


Die Dichte des festen Stickstoffs bei der Temperatur des flissigen 
- Wasserstoffs (— 252°C) betragt nach Dewar 1,0265. 


Unser endgiiltiger Wert fiir die Seitenlange des Elementarwiirfels ist 


== 5,66, A, 
und fiir die Zahl (nm) der Atome in der Zelle findet man 
1.0265 
AS a 
sae tee y= 6. 


In Tabelle 1 sind die beobachteten Linien, welche K,-Reflexionen 
von festem Stickstoff entsprechen, angegeben. Die erste Spalte enthalt 


die aus dem Film berechneten Werte von sin?g. Die zweite Spalte 
4 a? ; ; 
enthalt die Werte von sin’ g, welche bei richtiger Deutung mit den 


in der dritten Spalte gegebenen Werten von 2h? identisch sein sollen. 
Wie wir sehen, stimmen die Zahlen der zweiten und dritten Spalte inner- 
halb der Beobachtungsfehler tiberein. Die vierte Spalte enthalt die In- 
dizes h,h,h, der beobachteten Linien; die fiinfte gilt beobachteten Inten- 
titen, wie sie von dem Rontgendiagramm geschatzt sind. 
. § 4. Die Bestimmung der Raumgruppe und die Atomlagen. 
Bei der Feststellung der Raumgruppe und der Anordnung der Atome 
haben wir die Intensititen (I) nach der folgenden Formel berechnet: 
See 1 + cos? 2 P92. (1) 


sin? @ 
y ist der Haufigkeitsfaktor und S die Strukturamplitude. 


Si 185 ae Bai 
oor 
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Tabelle 1. a = 5,66A. FeK,-Strahlung 4 — 1,993 A, —- = 34,40. 


sin? ¢ . 104 se sin? ~ Zh? h k& 1 | Beob. Int. | Ber. Int. | Anmerkung, | 
582 2,00 2 110 20 3 + Ke 
870 2.98 3 ba 150 150 
1160 3.97 4 200 100 80 
1444 4.97 5 210 20 16 
1743 5.99 6 acl 25 17 
2394 7,98 8 220 75 62 
2618 8,99 9 | oe 20 6 
. 211 
2908 10,00 10 2.1/0 2 1 
3200 11,00 11 311 60 30 
3492 12,00 12 222 15 8 | 
3780 12/99 18 320 30 14 
4075 13.99 14 321 50 23 
4670 16,02 16 400 2 1 
4941 16.98 17 410 30 14 
411 
5235 17,98 18 | Sey 15 7 
5534 18,99 19 331 15 6 
5810 19,97 20 420 5 3 
6145 21,05 21 421 5 5 + Ky 
6405 22,00 22 332 15 4 
6950 23,90 24 422 10 4 + Ky 
7285 24,99 25 | pe 17 
, 500 |f 
431 ’ 
7580 26,00 26 ah 50 34 
8455 28,97 29 ane 60 32 
8710 29,95 30 521 40 17 
9305 31,98 32 440 20 5 
wo | 
S, = S) Fos 2 x (Gah + Ymk + em), | 
m 
2) 
P ( 


r= Dy F sin 22 (mh + Ym ik + em). 
m 


Da es fiir uns geniigt, die typische relative Intensitatsverteilung 
festzustellen, und da alle Atome identisch sind, kénnen wir F — 1 setzen.. 

Die Indizes, welche den beobachteten Linien entsprechen, erfiillen 
nicht die Bedingungen fiir das flachenzentrierte und raumzentrierte Gitter. 

Ks gibt im ganzen 15 Raumgruppen, welche Gitter des nicht flachen-- 
zentrierten oder raumzentrierten Typus geben miissen. Von diesen sind 
alle diejenigen zu verwerfen, welche Ausscheidung von beobachteten 
Linien verlangen, und es bleiben die folgenden Raumgruppen fiir nahere- 
Untersuchung iibrig: 


1 T*T} T3002 0}. 
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Um die Wahl zwischen diesen sieben Gruppen zu treffen, bemerken 
} wir zuerst, da8 auf dem Film keine Spur der Linie (100) zu beobachten 
ist. Die entsprechende Strukturamplitude mu8 also entweder 0 oder sehr 
} klein sein. 

Die Raumgruppen 7'* und 0? geben S(100) = 0. 

Die iibrigen fiinf Gruppen geben nur einen Parameter, der durch die 
} Bedingung [S(100) sehr klein] annihernd bestimmt ist. Aber mit dem 
so festgelegten Parameter kénnen die fiinf Raumgruppen nicht die iibrige 
Intensitiitsverteilung geben. 

Es bleiben also nur die Raumgruppen 7'* und 0? iibrig. 

Raumgruppe 0?. Von den méglichen Anordnungen kommen nur 
8d (mach Wyckoff) in Betracht, weil die tibrigen S(111) =O geben. 
' Sollen ferner, wie die Beobachtungen verlangen, S (200), S(111), S (220) 
| groB und §(400) klein sein, so muS der Parameter fiir die Anordnung 
| 8d etwa 62 bis 73° betragen, aber dies hat zur Folge, daB die schwache 
Linie § (330) sehr stark sein miiBte. Die Raumgruppe 0? ist also nicht 
die richtige. 

Die einzige mégliche Raumgruppe ist deshalb J’*, und diese Gruppe 
gibt nur eine modgliche Anordnung, namlich 2.4f (Wyckoff). Die 
Koordinaten der acht Stickstoffatome sind: 

[u,u,u], fwti,i—uu, [w,utt,i—u, [—u4,4+4), 
und fiir die vier tibrigen Atome haben wir dieselben Ausdriicke, wenn 
wir den Parameter u mit v vertauschen. 

Setzen wir “= 22U, 

S27», 

so ergeben sich fiir die Strukturfaktoren §, und S,, Ausdriicke, die man 

einfach aus den Gleichungen (2) ableitet: 
S,=cos(Fht+k+]Da+cos(h+h)x+a(h—k—])), 
cos(k + Ia+a(k—Il—h), 
cos(I+ h)x + a(l —h— hi), 
sp 5 eo io ay = p ” mid 
eee ere 
ip ae Wait ofieu tie 
Um den Ausdruck fiir S,, zu bekommen, hat man nur cos mit sin zu ver- 


tauschen. 
Um die richtigen Parameterwerte zu finden, ist es vorteilhatt, a und 


B als rechtwinklige Koordinaten einer Ebene zu betrachten. 


(3) 
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Die Methode der Parameterbestimmung besteht darin, daS man mit| 
Hilfe der Intensitatsverteilung den Bereich dieser Ebene, wo die richtigen 
Parameterwerte liegen, allmahlich abgrenzt. 8 

Der in Frage kommende Bereich ist durch die vier Linien a = + 180°,, 
6 == +180° begrenzt. Hine weitere Begrenzung bekommt man dadurch, , 
daf S, und S,, in bezug auf die Linien a+ = 0 und Ba = 180°! 
symmetrisch sind. 

Man braucht nur den Bereich zwischen den vier Linien w — B = O, 
a+ p=0, «+ B= 180°, B—a = 180° zu beriicksichtigen (s. Fig. 3). 


Nun kann man weiter zeigen, daf die Intensitét sich nicht dndert, 
wenn man («%, 3) mit (90 — B, 90 — a) vertauscht, oder die gerade Linie 
“+ 6 — 90° ist Symmetrielinie fiir die resultierende Intensitat. 

Wird in S,g (h&1) @ durch 90 — 6 und B durch 90 — a@ substituiert, 
so bekommt man S,¢ (h1k). Da indessen die Reflexionen von (hkl) 
und (hk) zusammenfallen, bewirkt die Substitution keine Anderung der 
Gesamtintensitit. 

Der Punkt in der (@ 6)-Ebene, welcher die richtigen Parameterwerte 
gibt, ist innerhalb des schraffierten Rechtecks (Fig. 3) zu suchen. 

Dieser rechteckige Bereich ist in gréSerem MaSstabe in Fig. 4 ge- 
zeichnet. Der Zentralabstand zwischen den beiden Atomen auf einer der 
trigonalen Achsen ist: 


= ali = ep, (4) 
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\\ 
A 


uf den Linien « — 6 — const ist also der Zentralabstand konstant. 
iin Fig. 4 sind einige derartige Linien fiir d — 1, 2, 8 und 4A punktiert 
jleingezeichnet. 

') 


y 


Ware nun das Gitter als irgendeine Kugelpackung von Atomen 
aufzufassen, so kénnte man aus der Dichte einen durchschnittlichen 


}weise berechnen, indem man NY a 
femme Anordnung in einem ein- 
Machen kubischen Gitter an- 
inimmt. Man findet 
a fo 6 — 2.83 A. 
Hatte man  irgendeine 
‘Kugelpackung von Atomen, 
lso kénnte der gesuchte Punkt 
faicht weit von der Linie 
22d», 
ae 


fentfernt sein. 


Findet man deshalb einen 


> 
45° 


Zentralabstand d, der viel 
kleiner ist als d,,, so bedeutet Fig. 4. 

idies, daS man ein Molekiilgitter vor sich hat, wo die beiden Atome 
auf derselben trigonalen Achse ein molekulares Element bilden. 

Um den Wertbereich von a, 6 noch weiter zu beschranken, miissen 
wir die Intensitéitsverteilung zu Hilfe nehmen. 

Die beobachtete Intensitaétsverteilung ist in Fig. 5 graphisch dar- 
gestellt. Man bemerkt sofort, daB die Linien (111) und (200) sehr stark 
sind, und da fiir diese Ebenen der Haufigkeitsfaktor y klein ist, mtissen 
die Strukturfaktoren S?(111) und S? (200) verhialtnismafig sehr gro8 sein. 

S? (111) verschwindet auf der Linie 6 — a = 180° und hat einen 
groften Wert auf der Linie « = £, wo also die Atomzentren zusammen- 
fallen. Auf gewissen Kurven von der Form CD (Fig. 4) ist S? (111) const 
und wird gréSer in der Richtung von OR. Aus der grofen Intensitat 
yon (111) ist zu schlieBen, da8 der gesuchte Punkt in dem Bereich CD RO 
zu suchen ist. 

S? (200) ist ein Maximum fiir die Punkte (00) und (— 90, 90) und 
ist O auf den Linien B-+o%— 90 (OR und ST, Fig. 4). Auf den 
Kurven AB und 4’ B' ist S? (200) const und der Wert wachst in der 
Richtung von O bzw. P. 
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if 


Nun kann man sich durch Uberschlagsrechnungen leicht davon tiber 
zeugen, daB der gesuchte Punkt in den Bereichen 0 AB oder PA'h 
liegen muS. Der letztere Bereich aber liegt auBerhalb des von de 
S? (111)-Bedingung bestimmten Bereichs CDOR. Der gesuchte Punl 
ist also im Bereich OAB gelegen. 

In dieser Weise fahrt man fort, indem man aus den beobachteter 
Intensititen den Bereich in der («% B)-Ebene immer mehr abgrenzt. Zuletz: 


Geobachtet 


Gerechnet | 


findet man einen engen Bereich um einen Punkt, der in befriedigender 
Weise die typische Intensititsverteilung wiedergibt. 

Die Koordinaten, welche wir fiir die endgiiltigen tite 
berechnungen zugrunde gelegt haben, sind 

a= —14° B= 25° oder wu = —0,039 » = 0,0695) 

Die mit Hilfe dieser Parameterwerte berechnete Intensitatsverteilung 
ist in Tabelle 1 gegeben und in Fig. 5 graphisch dargestellt. 

Kin Blick auf die Fig.5 ergibt sofort, daS die Ubereinstimmung 
zwischen der beobachteten und berechneten Intensitatsverteilung eine be- 
friedigende ist. Fir den Zentralabstand zwischen den beiden Atomer 


d = 1,065 A. 
Mieser Zentralabstand ist sehr viel geringer als der berechnete ,durch- 
pehnittliche “ Zentralabstand des Atoms. 


In Ubereinstimmung mit dem, was wir aus den Banden- 
spektren vermutet haben, hat die w-Form des festen Stickstoffs 
pin ausgepragtes Molekilgitter. 

Ware die Bedingung « + B = 0 erfillt, so wiirde dies bedeuten, 
lah die Molekilzentren flachenzentriert angeordnet waren, oder falls man 
le Molekiile als Kugeln auffassen 
Wiirde, wire die Struktur einfach als eine 
lichteste Kugelpackung von Molekiilen 
wmzusehen. Nun gilt die Bedingung 


: 
icht streng, aber wohl annahernd, indem 


jer Parameter des Molekiilzentrums 
itv 
2 


= 0,015 betragt. 


Die Struktur kann deshalb nur 
mniaihernd als eine dichteste Packung 


ron Molekiilen angesehen werden. Die 


a-5664 


Anordnung der molekularen Struktur- et 
g. 6. 


lemente ist in Fig.6 veranschaulicht. 

Der Abstand zwischen Atomen von zwei Nachbarmolekiilen ist viel 
réBer als der Zentralabstand der beiden Atome im Molekiil. Der Abstand 
ler Molekiilzentren betragt etwa 4,0 A. Der kleinste Abstand der Atom- 
entren von zwei Molekiilen, welche zwei Nachbarmolekiilen angehérten, 
st 3,44, also mehr als dreimal so gro8 wie der Zentralabstand der Atome 
m molekularen Strukturelement. 

Die gefundene Struktur hat viel Ahnlichkeit mit derjenigen von 
faCl0O, und NaBrO, und von N,O und C0O,. 

Von Interesse in dieser Verbindung ist die Tatsache, da8 NaClO, 
ptisch aktiv ist und auch eine anomale Doppelbrechung zeigt. Wegen 
er Ahnlichkeit der Atomanordnung ware zu erwarten, daf auch fester 
tickstoff ahnliche optische Eigenschaften besitzen diirfte. In der Tat 
nden D. Vorlinder und W.H. Keesom®*, da fester Stickstoff eine 
uBerst geringe Doppelbrechung zeigt. Es ist jedoch nicht klar, ob ihre 


* D. Vorlander und W. H. Keesom, Comm. Leiden Nr. 182c, 1926. 


if 
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Beobachtungen sich auch auf die hier betrachtete «-Form des fester 
Stickstoffs beziehen. 

§ 5. Vergleich des gefundenen Molekiilgitters mit d 
Molekiilen von gasférmigem Stickstoff. Es tritt nun die 
wichtige Frage auf, wie die molekularen Strukturelemente des Kristall 
gitters sich zu den gasférmigen Molekiilen verhalten. 

Unter den Gréfen, welche die Molekiile charakterisieren, befinde 
sich in erster Linie Zentralabstand und Trennungsenergie der beiden Atome: 

Sichere Werte fiir den Zentralabstand der Atome im gasférmigem 
Stickstoffmolekiil kann man jetzt einer kiirzlich erschienenen Arbeit vo 
Rasetti tiber den Ramaneffekt* entnehmen. 

Fir das Tragheitsmoment des normalen Stickstoffmolekils findet er 


Jy = 14,0 +0,1.10-“°. | 


Hieraus berechnet man den Zentralabstand | 


' d — 1,10A. | 
Fiir die molekularen Gitterelemente ergab die Réntgenanalyse | 
d — 1,065 A. | 


Wenn man die méglichen Fehler bei den Bestimmungen beider Zahlen’ 


beriicksichtigt, gelangt man fiir die untersuchte Form des festen Stickstoffs} 


zu dem SchluB8: 

Innerhalb der MeSfehler ist der Zentralabstand der Atome: 
des Stickstoffmolekiils im kristallinischen und gasférmigen 
Zustand derselbe. | 

Diese Ubereinstimmung gibt uns auch eine interessante Bestitigung 
fiir die Richtigkeit des gefundenen Kristallgitters, denn der Aufbau und 
die Abmessungen des Gitters wurden ausschlieflich aus den réntgeno- 
metrischen Daten gewonnen, und wir wurden sozusagen durch die Réntgen- 
daten gezwungen, den geringen Atomabstand anzunehmen. Erst spater 
fanden wir den entsprechenden Wert fiir den molekularen Stickstoff. 

Wie ich in einer kiirzlich veréffentlichten Arbeit ** tiber die Oszillations- 
banden des festen Stickstoffs erwahnt habe, kann man aus dem oszilla- 
torischen Grundterm des sogenannten s-Systems eine fiir das oszillierende 
System charakteristische Trennungsenergie berechnen. Wegen der funda- 
mentalen Rolle dieses Grundterms und aus anderen Griinden darf man 
annehmen, da8 man es hier mit Oszillationen der Atome in den normalen 
Molekularelementen des Kristallgitters zu tun hat. 


* F. Rasetti, Proc. Nat. Acad. Amer. 15, 515, 1929. 
** Erscheint bald in Comm. Leiden fiir 1929. 
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Aus der Termfunktion findet man fiir die Trennungsenergie 
Wa = W112 Volt. 


|  Indem von R. Mecke kirzlich geschriebenen Abschnitt tiber Banden- 
jspektren (Handbuch der Physik, Bd. XXI, 8.557) ist die Trennungsenergie 
ides neutralen Stickstoffmolekiils zu 11,6 + 0,2 Volt angegeben. 

Wir sehen also, daB die aus dem Grundterm des ¢-Systems des festen 
Stickstoffs bestimmte Trennungsenergie innerhalb der Fehlergrenzen mit 
derjenigen des normalen Stickstoffmolekiils iibereinstimmt. 

Auf der Grundlage der gefundenen Tatsache, da8 der feste Stickstoff 
eine Molekiilstruktur hat, wo der Zentralabstand der beiden Atome im 
Molekiil denselben Wert wie fiir gasformigen Stickstoff hat, darf man 
wohl den SchluS ziehen, daB der Grundterm des e-Systems sich 
auf die Schwingungen der Atome in dem normalen molekularen 
Strukturelement in der Richtung der molekularen Achse be- 
zieht; zweitens, da8 die molekulare Trennungsenergie im festen 
Stickstoffinnerhalb der Fehlergrenzen mit derjenigen des gas- 
férmigen Stickstoffmolekiils identisch ist. 

Hierdurch erklart sich auch die Tatsache, da8 die Oszillationsterme 
des festen Stickstoffs mit denjenigen des gasfirmigen Stickstoffs in 
mehreren Fallen annihernd zusammenfallen. 


Zusammentassung. 

1. Die Identifizierung der Linien auf den Debye-Scherreraufnahmen 
fiihrt zu dem Ergebnis, daB der feste Stickstoff unterhalb 35.5°K im 
kubischen System kristallisiert. Der Elementarwiirfel hat eine Seiten- 
lange von 5,66 A und enthalt 8 Atome. | 

2. Eine systematische Diskussion der Raumgruppen in bezug aut 
Intensitatsverteilung im Réontgenspektrum ergibt, da8 nur die Raum- 
gruppe 7 in Frage kommen kann, und diese erweist sich als die richtige. 

3. Der feste Stickstoff unterhalb 35,5 K hat eine ausgepragte 
Molekularstruktur. Die molekularen Achsen fallen mit den trigonalen 
Achsen, die fiir die Raumgruppe 7‘ charakteristisch sind, zusammen. 
Der Abstand zwischen den beiden Atomen im Molekiil betragt 1,065 A 

Aus dem von Rasetti aus dem Ramaneffekt bestimmten Tragheits- 
moment fiir das normale Stickstoffmolekiil berechnet man den Zentral- 
abstand 1,10 A. 

Der Zentralabstand der Atome im molekularen Element im festen 
Zustand ist innerhalb der Messuhgsfehler mit demjenigen des Molekiils 


im Gaszustand identisch. 
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4. Die aus dem Grundterm des ¢-Systems berechnete Trennungs: 
energie betrigt 11,2 Volt. Die aus den Gasspektren fiir das normale 
Gasmolekiil gefundene betrigt 11,6 Volt.. Der Grundterm des ¢-Syste 
gehért dem normalen Zustand an, und die Trennungsenergie der mole 
kularen Elemente im Kristall ist innerhalb der Fehlergrenzen mit der 
jenigen des Gasmolekiils identisch. | 


Bei der Durchfiihrung dieser Untersuchungen haben mich die Herren 
Sigurd Stensholt und Einar Ténsberg bei den Experimenten und 
Herr Alf Maurstad bei den Strukturbestimmungen in ausgezeichneter} 
Weise unterstiitzt und ich méchte hierdurch dafiir meinen besten Dank 
zum Ausdruck bringen. | 


Oslo, Physikalisches Institut der Universitat. 
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i Wellenlangenbestimmungen in der L-Reihe der 

JElemente 29 Cu bis 20 Ca mit Plangitterspektrograph*. 
Von Gunnar Kellstrém in Uppsala. 

Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 26. September 1929.) 


pit einem optischen Glasgitter von 591 Linien/mm sind die L-Spektren der 
lemente 29 Cu bis 26 Fe, 24 Cr und 22 Ti bis 20 Ca aufgenommen und relativ zu 
\\l Ka gemessen. Fir jedes Element wurden zwei Linien erhalten, den Dubletten a @ 
ind 77 entsprechend. Die Wellenlangen erstrecken sich von Cu La (13,32 A) 


bis Ca L7 (40,90 A). Die Intensitat der La-Linie nimmt mit der Atomnummer 
ab, so daB bei 20 Ca Jy viel starker als «@ ist. 


Einleitung. Die Z-Reihe der niedrigen Elemente ist friiher durch 
fie Untersuchungen von Siegbahn und Thoreus** bis 23 Va erforscht, 
nnd die Le-Linie von Va (A — 24,2 A) war bis vor kurzem die langste 
jeemessene Z-Linie. Thoreus benutzte bei seinen Messungen der langsten 
MVellenlangen Palmitinsiurekristalle. Die Abschwéchung der Spektral- 
linien mit abnehmender Atomnummer sowie die Absorption der Strahlung 
in dem Kristall und in der als Lichtschutz dienenden Aluminiumfolie 
joachten ein weiteres Vordringen gegen gréBere Wellenlangen sehr schwierig. 
Neue Méglichkeiten eréffneten sich durch die von Compton und 
)oan*** eingefiihrte Methode, mit einem gewodhnlichen Glasgitter und 
$treifendem Einfall Réntgenspektren zu erzeugen, besonders nachdem 
Whibaud**** die Verwendbarkeit der Methode auch fiir Wellenlangen- 
fuessungen im ,Zwischengebiet“ nachgewiesen hatte. Im hiesigen Institut 
Ivurde die Methode von Backlin+ erheblich verbessert und zu einer 
Irenauen absoluten Wellenlingenbestimmung der Al Kea-Linie benutzt. 
Mit einem fiir relative Messungen konstruierten Spektrographen hat dann 
SsG6derman+} die K-Reihe der Elemente Al bis Be erforscht. Von den 
heueren amerikanischen Untersuchungen auf diesem Gebiet+7}7} ist die 


1 * Vortrag bei dem 18. skandinavischen Naturforscherkongre8 in Kopenhagen, 
26. bis 31. August 1929. 
i ** M. Siegbahn und R. Thoreus, Ark. f. Mat., Astr. o. Fys. 18, Nr. 24, 1924; 
HA) 19, Nr. 12, 1925; R. Thoreus, Phil. Mag. 1, 312 und 2, 1007, 1926. 
Baers A. H, emotion und R.L. Doan, Proc. Nat. Acad. Amer. 11, 598, 1925. 
} #*** J. Thibaud, Phys. ZS. 29, 241, 1928 (zusammenfassender Bericht mehrerer 
jn den Jahren 1925 bis 1927 erschienener Aufsitze). 
+ E. Backlin, Diss. Uppsala 1928. 
++ M. Séderman, ZS. f. Phys. 52, 795, 1929. 
+++ Siehe z. B. F. L. Hunt, Phys. Rev. 30, 227, 1927 (Pt Ma, Al Ka, Cu La, 
i?e La, C Ka); B. B. Weatherby, ebenda 82, 707, 1928 (C Ka); P.R. Wadlund, 
Isbenda 32, 841, 1928 (Fe, Cu, Mo, Ka); J. A. Bearden, ebenda 38, 1088, 1929 


land Proc. Nat. Acad. Amer. 15, 528, 1929 (Cu Ka, Kf); C. E. Howe, Proc. Nat. 
Acad. Amer. 15, 251, 1929 (C Ka). 
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letzte Mitteilung von C. E. Howe* fiir die vorliegende Arbeit besonder: 
interessant. Es ist ihm gelungen, fiir die Elemente Zn bis Mn vier 
L-Linien («, B, y, 1) in der ersten negativen Ordnung zu messen, aufer- 
dem noch eine einzige Linie fiir Ca mit der Wellenlinge 39,7 A. Nahere 
Einzelheiten sind noch nicht publiziert. 


Fig. 1. Schematische Darstellung des Strahlenganges. 
A Antikathode, G@ Gitter, EH Stahlschneide, P Platte, C Zentralbild, L,, Ly Spektrallinien 


Fig. 2. Gesamtansicht des Vakuumplangitterspektrographen. 


Die Apparatur. Die hier zu besprechenden Messungen, die ic 
auf Vorschlag von Prof. M. Siegbahn im November 1928 anfing, sin 


mit einem neugebauten Spektrographen von demselben Typus wie dem- 
jenigen S6dermans ausgefiihrt, an welchem einige Verbesserungen vor- 
genommen wurden. Das Prinzip des Spektrographen geht aus Fig. 1 
hervor. Das von der Antikathode A ausgesandte Strahlenbiindel passiert 
zuerst den Spalt S, und fallt sodann unter einem kleinen Winkel m gegen 
das Gitter G ein. Der zweite Spalt S, wird von der Stahlschneide E 
und ihrem Spiegelbild in der Gitterflaiche gebildet. Der Abstand ¢ 


* C. E. Howe, Phys. Rev. 38, 1088, 1929. 
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zwischen Gitter und Schneide nebst dem Winkel g bestimmt die effektive 
Gitterflache. Ihre Breite wird 2¢ cot gy. Nach Reflexion und Beugung 
fim Gitter trifft die Strahlung die Platte P, welche senkrecht zum Zentral- 
strahl EC eingestellt werden kann. Die Form der Schneide E ermoglicht 
eine direkte Vermessung des Abstandes EC == R mit Endma8. Die 
Spaltweiten von S, und S, waren 0,04 mm (Abstand zwischen Schneide 
ind Gitterflache 0,02 mm), der Abstand S, S, 200 mm und der Abstand R 
fvarierte von 316,60 bis 317,30 mm, wenn der Glanzwinkel @ sich von 50’ 
bis 1° 20' anderte. — Auf der Platte P erhalt man auSer dem ,Zentral- 
bild“ C eine Anzahl Spektrallinien, L,, £, usw., deren Se cone @ 
durch Vermessung der Abstiinde @ vom Zentralbild C berechnet werden 


fkann. Man hat te@ = = Der Winkel g kann dagegen nicht direkt 


@bestimmt werden, unser Spektrograph erlaubt daher nur relative Wellen- 
Hiangenbestimmungen. 

Fig.2 ist eine photographische Wiedergabe des Spektrographen. 
Links sieht man den Spalt S,, und auf dem Konus wird die Réntgenréhre, 
idie eine Metallréhre vom gewohnlichen Siegbahntypus ist, festgesetzt. 
fAn der anderen Seite der Grundplatte sitzen der Gitterhalter und der 
/Plattenhalter. Der Gitterhalter kann mittels Schrauben einjustiert 
jwerden, so daS die Stahlschneide parallel mit dem ersten Spalt und 
senkrecht zum Strahlenbiindel wird. Der ganze untere Teil des Gitter- 
fhalters mit Schneide und Gitter kann sodann losgenommen und unter 
einem Mikroskop derart einjustiert werden, daf die Schneide den Gitter- 
strichen parallel wird und die Spaltweite die gewiinschte GréBe erhalt. 
) Der geeignete Einfallswinkel wird durch die in Fig.2 sichtbare, mit 
} graduierter Trommel ausgestattete Schraube eingestellt. Eine ganze 
'Umdrehung derselben entspricht einer Anderung des Glanzwinkels von 
retwa 20’. Der Plattenhalter kann mit einer Schraube senkrecht zum 
| Zentralstrahl eingestellt werden. Rechts sieht man den Eisenzylinder, 
der iiber den Spektrographen geschoben und mit einem Ansatz gegen die 
Grundplatte angelegt werden kann (Dichtung mit Ramsayfett). Das 
Hochyakuum in der Réntgenrohre und in dem mit ihr in Verbindung 
stehenden Spektrographen wird mit Hilfe einer Sieg bahnschen Scheiben- 
molekularpumpe und einer Kapselpumpe erzeugt; beide wurden in der 
Werkstitte des hiesigen Instituts hergestellt. Das evakuierte Volumen 
betragt ungefahr 4,5 Liter. 

Als Hochspannungsquelle diente eine Dynamomaschine, die bei einer 
Bpannung von 5000 Volt mit 100 mA belastet werden konnte. 
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Die bei dieser Untersuchung benutzten Gitter waren Glasgitter- 
fragmente von Prof. Wood, Johns Hopkins University, Baltimore. Haupt- , 
siichlich wurde ein Gitter mit 15000 Linien pro Zoll (591 pro Millimete ry 
benutzt. Bei der Bestimmung von O Ka (Tabelle 1) kam auch ein Gitteri 
mit 30000 Linien pro Zoll (1181 pro Millimeter) zur Verwendung. Dies 
Gitterkonstanten wurden mit Hilfe der griinen Kupferlinien zu 16 929} 
baw. 8464,2 A bestimmt. S| 

Das Plattenmaterial bestand aus Eclipse Imperial Plates 4,5 < Gem? 
Um gréSere Empfindlichkeit zu erhalten, wurden Sensibilisierungsversucheg 
macheder Beschreibung von Duclaux und Jeantet* gemacht; in diesem} 
Wellenlingenbereich aber mit geringem Erfolg. Etwas bessere Resultateg 
wurden mit Schumannplatten erhalten (vgl. Fig. 5). Die Expositionsdauer | 
betrug ein bis zwei Stunden mit einer Stromstirke von 40 bis 60 mA und} 
einer Antikathodenspannung von 3500 Volt. 


Berechnung der Wellenlangen. Der Zusammenhang zwischen) 
Glanzwinkel gm, Beugungswinkel @, Wellenlange 2 und Gitterkonstante d/ 
wird gegeben durch die Gittergleichung 
2g+0. @ 


n 


9 cj 5? (1) } 


i 
i 


wo ” die Ordnung der Spektrallinie bedeutet. (Nur positive Ordnungen| 


i 


2d sin 


wurden erhalten.) Weiter ist nach Fig. 1 


a } 

ts @ = =, 2) 

wo f& der Spektrographenradius und a der mit Komparator gemessene 
Abstand auf der Platte zwischen Spektrallinie und Zentralbild sind. Auf 


Grund der geometrischen Beziehungen mu dem gemessenen Abstand eine 


sogenannte Abschirmungskorrektion hinzugefiigt werden. Diese Korrektion 
wurde auf die von Bicklin** angegebene Weise berechnet. 

Da der Spektrograph nur fiir relative Messungen bestimmt ist, kann 
man, wie érwahnt, den Winkel gq nicht direkt messen, sondern er muh 
aus Gleichung 1 mit Hilfe einer auf der Platte befindlichen Linie be- 
kannter Wellenlinge berechnet werden. Als derartige Bezugslinie wurde 
Alka benutzt, die von Larsson*** mit Glimmerkristall zu 8,3229 A 
bestimmt ist. Bei denjenigen Platten, wo Al Ke nicht auftrat (vgl 
Tabelle 2), wurde statt dessen O Ke fiir die g-Bestimmung benutzt. 


* J. Duclaux und P. Jeantet, Journ. de phys. 2, 156, 1921. 
eH. Back lane, as OL Se sor 
*** A. Larsson, Diss. Uppsala 1929, S. 51. 
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) Ke erschien auf simtlichen Platten, wahrscheinlich zufolge einer diinnen 
xydhaut auf der Antikathode. Die Wellenlinge von O Ke wurde aus 
iner Anzahl Platten, auf denen sowohl O Kw als Al Ke auftraten, relativ 

1 Al Ko neu bestimmt; das Resultat geht aus Tabelle 1 hervor. Der 


Tabelle 1. O Ka (Al Kad = 8,323). 


2 | Abstand yom Zentralbild (Korr.) : 
z. = = = R d 4 
ler Platte s Al Ke O Ka 
S mm mm mm A A 
35 I 10,102 19,448 316,81 8 464,2 23,64 
37 I 10,128 19,443 316,81 8 464,2 23,07 
38 I 10,070 195393 316,75 8 464,2 23,61 
42 if 5,655 11,853 316,75 16 929 23,62 
43 I 5,664 11,857 316,75 16 929 23,60 
46 I 7,074 13,644 316,57 16 929 23,60 
48 I 6,634 13,111 316,62 16 929 23,63 
es) I 10,498 19,925 316,62 16 929 23,65 
49 I 6,113 12,453 316,62 16 929 23,62 
49 es JEE 9,889 19,185 316,62 16 929 23,61 
po | (COT 6,126 12,476 316,62 | 16929 23,64 
50 i Sth 9,908 19,206 316,62 16 929 23,61 
51 I 6,125 12,474 316,62 16 929 23,62 
63 I 5,967 12,282 316,60 16 929 23,66 
64 I 5,968 12,276 216,60 16 929 23,63 
64 Be 9,732 18,971 316,60 16 929 23,59 
65 I 5,974 12,277 316,60 16 929 23,64 
65 ieeava 9,718 18,980 | 316,60 16 929 23,61 


Mittel: 23,62 


MMittelwert 23,62 A stimmt nicht ganz gut mit Sédermans Resultat 
3,77 A iiberein; dies ist jedoch aus 10 Ordnungen erhalten, und die 

dheren Ordnungen ergaben bei Séderman viel héhere Werte (bis 23,96 A) 
@Nimmt man nur die drei ersten Ordnungen Sédermans mit (die am 
suverlassigsten sein diirften), so erhalt man als Mittelwert 23,65 A, in 
Bruter Ubereinstimmung mit meinem Werte. 

Aus dem oben Erwahnten geht hervor, daS alle hier mitgeteilten 
sWellenlingen sich auf die , Kalkspatskale“ beziehen, nicht auf die absolute 
kale. Sie sind also direkt mit fritheren Kristallmessungen vergleichbar. 

MeBresultate. In der Tabelle 2 sind die Wellenlangenwerte der 
bis jetzt gemessenen JZ-Linien zusammengestellt sowie eine Angabe 
Mes Antikathodenmaterials. Wie ersichtlich, sind fir jedes Element 
YauBer Ni, wo nur eine schwach exponierte Platte aufgenommen wurde) 
zwei Linien gemessen, den Dubletten @f und /y entsprechend. Diese 
\Dubletten sind nicht separiert, aber eine Vergleichung mit den Werten 
von Thoreus ergibt, daB die schwacheren Komponenten $B und y keine 
bemerkbare Einwirkung auf das Resultat haben, und daf man also die 

34* 


516 ‘ Gunnar Kellstrém, 


Tabelle 2. 

Element Antikathodenmaterial | Bezugslinie Le (A) Ll (A) 
29 Cu bi 45.99 15,26 
28 Ni | 14,51 —_ 

27 Co 4 Metall 15,94 18,28 
26 Fe aa 17,54 20,15 
24 Or | 21,74 24,73 = 
22 Ti Pulv. Ferrotitan auf Al | (| 27,37 31 33 
PAU SIC Sey (C,04)3 auf Al Al Ka, 0 Ka 31,37 35,71 
200a | CaSO, auf Al J || 36.27 | 40,90 

a und / entsprechenden Wellenlingen erhalt. — Von besonderem Interesse 


sind die A-Werte der drei letzten Elemente der Tabelle 2 sowie die 
Crl-Linie, die friiher nicht gemessen wurden (mit Ausnahme der kiirzlich} 
von Howe gemessenen Ca L-/-Linie). — Die Versuche, auch das 2-Spektrum 


C I Il Tikes Titty 
Sol eee 
Al Ka 
fig. 3. L-Spektrum von Ti. © Zentralbild. Vergré®Rerung etwa 2,5. 


von Kalium zu photographieren, sind bis jetzt ohne Erfolg gewesen, wahr- 
scheinlich weil die Z-l-Linie mit O Ke in der zweiten Ordnung (47,2 A) 


zusammentallt. 


Fig.3 bis 5 enthalten etwa 2,5 mal vergréBerte Wiedergaben der Ti-, Se- 
und Ca-Spektren. Auf diesen Platten kann man bemerken, da die w-Linie 
im Verhiltnis zur /-Linie mit abnehmender Atomnummer immer schwicher 
wird, wie auch theoretisch zu erwarten ist. Bei Ca wiirde man tiber- 
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aupt keine q-Linie erwarten, da dies Element, wie man annimmt, keine 
ektronen in dem 1, M,-Niveau hat. Da8 diese Linie jedoch existiert, 
geht aus Fig. 5 deutlich hervor. 


t 


aes. 


C I Il SeLep SeLly 
—S— 
Al Ka 
Fig. 4. Z-Spektrum von Se. 


O Ka 
ee —" 
it IL Uatali 


6; Al Ka CaLa@ep I I 
Ca Lin 


Fig. 5. L-Spektrum von Ca (Schumannplatte). 
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Die MeBgenauigkeit. Beider hier angewandten relativen Methode 


mit zweimaliger Verwendung der. Gittergleichung werden die kleinen’ 
Fehler in d und R zum grobten Teil eliminiert und kénnen daher vere 
nachlassigt werden. Dasselbe gilt von einem eventuellen Fehler der 
Abschirmungskorrektion. Man braucht daher nur die Fehler bei der 
Vermessung der Platte zu beriicksichtigen. Wenn der Fehler der 
Komparatoreinstellung 0,005 mm betragt (der Fehler in a also 0,01 mm), 
wiirde der Fehler des 4-Wertes nur 0,2 bis 0,83 % betragen. Bei einer | 
Vergleichung mit ,absolut“ gemessenen Wellenlingen ist noch zu be- | 
merken, da die absolute Skale nach Bicklin* etwa 0,15 % iiber der 
Kristallskale hegt. Wie die grofe Differenz (etwa 3%) zwischen dem 
Howeschen Wert von CaZl/ und dem meinigen zu erklaren ist, kann 


noch nicht entschieden werden. 


Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. M.Siegbahn, méchte 
ich fiir die Anregung zu dieser Arbeit sowie fiir das fordernde Interesse, 
das er meiner Arbeit stets entgegengebracht hat, herzlich danken. 


Uppsala, Physikal. Inst. d. Univ., September 1929. 


* Eh. Baoklin, asa. O- S.04. 


Zum Ramaneffekt im Rontgengebiet. 
Vorlaufige Mitteilung. 


Von W. Kast in Freiburg i. Br. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 14. September 1929.) 


Bei der Streuung von Réntgenstrahlen an Al wiirde der K-Ionisierung ein Energie- 
verlust von 1550 Volt entsprechen. Das bedeutet bei 612 X-E. (Rh Ka) eine Ver- 
schiebung um 50 X-E. nach Jangen Wellen. Eine solche Linie wird jedoch inner- 
halb der 20fachen Zeit, die zur deutlichen photographischen Reproduktion der 
Comptonlinie ausreicht, nicht beobachtet.-—- Die Méglichkeit des Auftretens von 
Ramanlinien im Réntgengebiet wird diskutiert. 


Im Anschlu8 an die Veréffentlichung Ramans iiber eine Rot- 
verschiebung der Streustrahlung durch Verwandlung eines Teiles der 
auffallenden Energie in innere Energie des streuenden Molekiils deutet 
Bergen Davis* eine von ihm bei Streuung von Mo Ka an Graphit 
beobachtete langwellige Feinstruktur mit 1,2, 2,0 und 11,3 X-E. Ver- 
schiebung analog. Der gréSten Verschiebung entspricht ein Energie- 
verlust von 279 Volt, wihrend zur K-Ionisierung des C-Atoms 287 Volt 
-notwendig sind. Die beiden kleineren Verschiebungen stimmen jedoch 
mit der Jonisierung der beiden Z-Niveaus weniger gut iiberein. Sie er- 
geben 29 und 50 statt 11 und 34 Volt. 

Ehrenberg** hat dann versucht, den ionometrisch gefundenen 
Effekt photographisch zu reproduzieren. Mit einer leistungsfahigen An- 
ordnung, die trotz der zur Auflésung der Feinstruktur notwendigen 
: engen Spalte in 30 Stunden bereits den Comptoneffekt wiedergibt, findet 
er jedoch bei der vierfachen Exposition keine Spur der Feinstruktur- 
‘linien. Gegen diesen negativen Befund wendet Bergen Davis*** ein, 
daS es unméglich wire, mit so engen Spalten in so kurzen Belichtungs- 
zeiten Streustrahlung photographisch zu spektroskopieren, daB es sich 
hier vielmehr um an den kleinen Graphitkristallchen in hoherer Ordnung 
reflektierte Strahlung handeln miisse. Dieser Einwand ist jedoch un- 
haltbar, da Ehrenberg die Comptonsche Streuung ja photographieren 
konnte und zudem das richtige Verhaltnis von klassischer und Compton- 
scher Streuung findet. Nach den Messungen von Ross**** und Woor ist 


* Bergen Davis, Phys. Rev. 32, 331, 1928. 
** W. Ehrenberg, ZS. f. Phys. 53, 234, 1929. 

*#* Bergen Davis, Phys. Rev. 34, 1, 1929. 

*#* PA. Ross, Proc. Nat. Acad. Amer. 11, 569, 1925. 
+ Y. H. Woo, Phys. Rev. 27, 119, 1926. 
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bei Streuung von Mo Koa an Graphit unter 90° das Verhiltnis Compton- 
streuung/klassische Streuung 1,70 bzw. 1,45, wihrend Ehrenberg, wie 
er die Freundlichkeit hatte mir mitzuteilen, etwas mehr als 1,5 findeg, 
Zudem wurde Ehrenbergs negativer Befund bald darauf vo 
D. Coster* und Mitarbeitern bestatigt. Auch diesen gelang es nicht, 
die Ergebnisse von Bergen Davis photographisch zu reproduzieren. 
Hier soll nun ein weiterer negativ verlaufener Versuch, im Réntgen- 
gebiet eine Ramanlinie zu finden, mitgeteilt werden. Verfasser ver- 
wendete Al statt C als Streukérper. Das hat den Vorteil, da$ man 
keine so groBe Auflésung braucht und daher mit weiteren Spalten arbeiten: 
kann. Auf diese Weise kommt man leicht zu relativ viel lingeren Be- 
lichtungen. Zur K-lonisierung des Al sind 1550 Volt erforderlich. Die 
gestreute Strahlung miiBte, wenn bei der Streuung ein entsprechender 
Energieverlust eintrate, auBer der unverschobenen Rh K @-Linie (612 X-E.) 
und der Comptonlinie noch eine um 50 X-E. nach langen Wellen ver- 
schobene Ramanlinie enthalten. 
Verwendet wurde ein grofes Philipsrohr, das auf einer vierstufigen: 


Gaedepumpe sa und mit 55kV Gleichspannung (Stabilivoltanlage) und| 
| 


15 mA betrieben wurde. Fiir den vorliegenden Zweck wurde die Glih- 


kathode, ahnlich wie D. Coster** es zur Erzeugung intensiver Sekundaml 


strahlung angibt, mit einer wassergekiihlten Kappe versehen, die den 
Streukérper trug und so seine Annaherung bis auf 10mm an die Anti-. 
kathode gestattete (Fig. 1). Spektroskopiert wurde unter 60° gegen: 
den Primirstrahl mit Steinsalz nach der Seemannschen Schneiden- 
methode; der Schneidenabstand betrug etwa 0,lmm. Bei der Streuung 
unter diesem Winkel betragt die Comptonverschiebung etwa 12 XE 
die Intensitit der Comptonlinie ist unter diesen Verhiltnissen kleiner als 
die der unverschobenen Linie. Trotzdem geniigte eine Belichtungszeit 
von zwei Stunden, um den Comptoneffekt deutlich photographisch zu 
reproduzieren (Fig. 2). Eine Aufnahme von 36 Stunden, also fast der 
20fachen Belichtungszeit, ergab jedoch nicht die geringste Andeutung 
der gesuchten Ramanlinie. Liangere Belichtungen verboten sich, weil 
dann das gestreute Bremsspektrum zu stark wurde. 

Diesem Befund steht nun eine neue Verdffentlichung von Bergen 
Davis*** gegeniiber, der bei Streuung von Mo Ke an Graphit jetzt auch 
an der Comptonlinie ganz dieselbe Feinstruktur findet. Es soll hier aber 


* D. Coster, Nature 128, 642, 1929. 
** Derselbe, ZS. f. Phys. 40, 768, 1927. 
ce Bergen Dayas,, lee 
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keine Kritik der Messungen von Bergen Davis gegeben, sondern nur 
noch die Frage gestellt werden, ob scharfe Ramanlinien im Rontgen- 
gebiet tiberbaupt erwartet werden kinnen. Das mu8, worauf auch 
D. Coster anlaBlich seines negativen Befundes schon hinwies, als un- 
wahrscheinlich gelten, weil die sekundire Réntgenfluoreszenzstrahlung 
} auch dann noch angeregt wird, wenn die eingestrahlte Energie gréBer ist 
als zur lonisierung der betreffenden Innenschale notwendig ist. Das 


| 


Atom absorbiert also nicht nur eine ganz bestimmte Energie, sondern 


| einen gréBeren Energiebereich. Man kann daher keine scharfe Ramanlinie, 
sondern nur eine breitere Bande erwarten. Die Breite dieser Bande und 
‘ihre Intensitétsverteilung muS nun mit der Anregungsfunktion der 
charakteristischen Réntgenstrahlung bei Lichtanregung eng zusammen- 
hingen. Nach den grundlegenden Untersuchungen Barklas lauft diese 
mit dem Absorptionskoeffizienten weitgehend parallel. Sie steigt steil 
an, sowie die primare Frequenz zur Ionisierung der betreffenden Innen- 
schale ausreicht, und erreicht bei nur wenig gréferer Frequenz ihr 
Maximum, um dann viel langsamer wieder abzusinken. Insbesondere ist 
der Energiebereich, innerhalb dessen die Anregungswahrscheinlichkeit von 
Null verschieden ist, viel kleiner als im Falle der Elektronenanregung, 
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so da8 es bei Verwendung einer monochromatischen Rontgenlichtquelle 
ohne kontinuierlichen Untergrund moglich sein sollte, die Ramanbande zu 
beobachten. Die Versuche werden in dieser Richtung fortgesetzt. & 


Fiir die Erméglichung der vorliegenden Untersuchung habe ich be-: 
sonders der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft zu danken, die} 
Rontgenrohr und Pumpe zur Verfiigung stellte, ebenso dem Leiter des} 
Radiologischen Instituts, Herrn Dr. Risse, der mir die Benutzung der 
dortigen Stabilivoltanlage bereitwilligst gestattete. Auch Herrn Dr. See-: 
mann bin ich fiir die zweckmiBige Spezialanfertigung der Glihkathode | 
und die leihweise Uberlassung eines ausgesuchten Steinsalzkristalles zu 
groBem Danke verpflichtet. (| 


Freiburg i. Br., Physikal. Inst. d. Univ., September 1929. 
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Uber einige besondere Falle von 
Hysterese - Erscheinungen in physikalisch -chemischen 
Systemen und tiber deren mogliche Beziehung 
zu einigen biologischen Problemen. 
Von N. v. Raschevsky in Pittsburg, Pa. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 16. August 1929.) 


Es werden Systeme mit mehreren Gleichgewichtszustinden untersucht, welche also, 
nach einer vorhergehenden Abhandlung, Hysterese-Erscheinungen zeigen. Speziell 
wird folgender Fall von Hysterese behandelt: In einer Gleichgewichtslage ver- 
andert sich das System durch eine aiufere Einwirkung #,, nicht aber durch eine 
andere aufere Einwirkung #5. Beim Nacheinanderfolgen von /, und H, wird aber 
das System in eine andere Gleichgewichtslage versetzt, in welcher es auch durch 
Veranderung von F allein beeinfluft wird. Es wird auf einige mégliche Be- 
ziehungen dieser Art von Hysterese-Erscheinungen zu den sogenannten bedingten 
Reflexen hingewiesen. 


§ 1. Jn einer vorhergehenden Abhandlung* haben wir darauf hin- 
gewiesen, daf das Auftreten von Hysterese, das heiBt der Abhingigkeit 
des Zustandes eines Systems von seiner Vorgeschichte, im allgemeinen 
durch das Vorhandensein von mehreren Gleichgewichtskonfigurationen 
hervorgerufen wird. Es wurde dort auch bemerkt, daB Systeme mit 
mehr als einem Gleichgewichtszustand der Thermodynamik prinzipiell 
‘nicht fremd sind**, da jedoch die bisherigen Betrachtungen auf relativ 
Sinfache Falle beschrankt worden sind, welche auch labilen Zustinden 
entsprechen (iibersattigter Dampf), und daher ausnahmsweise vorkommen. 

Nun ist aber zu betonen, daB es gar keiner besonderen Kompliziert- 
heit des Systems bedarf, um mehr als einen Gleichgewichtszustand zu be- 
sitzen. Schon einfache, molekular-theoretisch ziemlich leicht interpretier- 
bare Ansiitze fiir die freie Energie fiihren unter Umstianden zu mehreren 
Gleichgewichtslagen. 

Fassen wir etwa ein Gemisch von zwei idealen Gasen, A und B, 


ins Auge, zwischen welchen eine umkehrbare Reaktion 


Zeal ae: (1) 
stattfindet. Der Ausdruck fiir die freie Energie ist: 
F = —n4 (94 — RT loges) — Xp (QB — RT log ex), (2) 


* 7S. f. Phys. 63, 102, 1929. 
** M. Planck, Thermodynamik, 5. Aufl., S. 139—140., LOW 
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wo n4 und mp die Molmengen der entsprechenden Stoffe sind, 


NA NB \ 
5 Op == 1 eee (y 
na + Np na + XB | 


bedeuten, und gm, und gz Funktionen der Temperatur und des Drucke 
sind, welche von den ¢ nicht abhangen, welche aber als additives Glie 
die Energieinderung der Reaktion (1) enthalten. Formal dieselben Aus- 
driicke treten in der Theorie der verdiinnten Lisungen auf. 

Nun ergibt das Aufsuchen des Extremums von (2) wie bekannt + 


i 


den Ausdruck: 
194+ 2 9B £ l 
fp (tl eyo ee (4) 
wo v, und v, zwei ganze (eine positive und eine negative) Zahlen sind, 
welche die Reaktion (1) stéchiometrisch charakterisieren. Dies ist eine} 
Gleichung vom yv*-ten Grade, wenn v* die dem absoluten Betrage nach} 


groéBere der Zahlen y, und v, ist. Sie hat also y* Wurzeln. Allerdings 
ist fiir v* — 2 oder v* — 3 immer nur eine Wurzel zwischen 0 und 1) 


\I 


reel, was nur einen Gleichgewichtszustand ergibt. Ob aber auch bei 
Systemen mit mehr als zwei Bestandteilen (welche ja auch auf Ausdriicke 
von &hnlicher Gestalt fiihren), nicht mehrere reelle Wurzeln vorkommen} 
kénnen, laiBt sich ohne weiteres nicht sagen. Es sei hier bemerkt, daB | 
der allgemeine Fall von beliebig vielen Bestandteilen auch auf ganze alge-, 
braische Gleichungen fiir die ¢ fiihrt, deren Koeffizienten aus Ausdriicken | 

elt hr Vjr+- 9K) (5). 


aufgebaut sind, in welchen 1; (q;,, mj, - - - px) Linearformen der @ bedeuten. 
Verfolgt man etwas niiher den Ursprung der log c-Glieder im Aus- 


druck (2) fiir die freie Energie, so sieht man, da sie davon herriihren, 
daf§ im Ausdruck fiir die Entropie des idealen Gases das Glied log v 


(v = spezifisches Volumen) vorkommt. Letzteres aber entsteht wiederum 
durch Integration 
[pde (6) 
der Zustandsgleichung 
ele 
Dae a8 (7) 


(» == Druck) des idealen Gases. 

Legt man aber die van der Waalssche Zustandsgleichung zugrunde, 
so wird die Abhangigkeit der freien Energie von den Konzentrationen 
komplizierter, und die entsprechende Gleichgewichtsbedingung liBt jetzt, 


+ M. Planck, 1. ce. S. 223—224, 


rs 
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sogar bei nur zwei Bestandteilen, unter bestimmten Umstiinden zwei 
stabile Gleichgewichtszustiinde zu. Bemerkenswert ist dabei der Umstand, 
daB auch in diesem Falle die Koeffizienten der das Gleichgewicht be- 
stimmenden Gleichung, also auch die Wurzeln derselben, aus Ausdriicken 
von der Form (5) aufgebaut sind, wobei den Gréfen gq wesentlich die- 
selbe physikalische Bedeutung zukommt. 

Die GréSen m hingen, wie gesagt, von der Temperatur und vom 
Druck ab. Sie enthalten auSerdem noch ein additives Glied, welches 
die Energieinderung bei der Reaktion (1) ausdriickt*. Unter Umstinden 
kann dieses Glied selbst noch von den Konzentrationen gewisser Stoffe 
abhangen, welch letztere Konzentrationen also als Parameter in (2), eventuell 
in einen entsprechenden komplizierteren Ausdruck, eingehen. 

So haben wir z. B. bei einer anderen Gelegenheit** ein System be- 
trachtet, welches aus einem mikroskopischen, also mit sehr grofer spe- 
zilischer Oberfliche behafteten Tropfen besteht, in welchem eine rever- 
sible Reaktion von der Art 


B34 =2A4 4A (8) 


yor sich geht. Die , Volumenphase“ des Tropfens bestehe aus der Lisung 
der (2 A)-Molekiile in (3 A), wahrend die ,Flachenphase* aus einer 
‘monomolekularen Schicht der A-Molekiile besteht, welche sich wie ein 


zweidimensionales ideales Gas verhalten. 
Fiir die freie Energie solch eines Systems erhielten wir [l. ¢. 8S. 578, 
Formeln (19) und (20), hier dieselben Bezeichnungen gebraucht]: 


My mM, 
—————— Wy} _ g 38 |p a aa log = 
F mM, ( RT log i =} my (9: BM 0g ae 


8 
—n @ — KT log =) (9) 


Die GroBe g,, welche eine ahnliche Rolle spielt wie gm, und g,, enthalt 
unter anderem die Arbeit, welche zu leisten ist, um ein A-Molekiil aus 
der Monomolekularschicht ins Innere des Tropfens zu bringen. Diese 
Arbeit hingt aber allgemein von den Konzentrationen der verschiedenen 
Stoffe ab, welche im fuferen Mittel, in welches der Tropfen eingebettet 
ist, gelést sind. Dies trifft ganz allgemein zu, auch wenn die betreffenden 
Stoffe, wie in l, c. angenommen war, nicht mit den Stoffen, aus welchen 
der Tropfen besteht, chemisch reagieren. Es sei bemerkt, da wir auch 


* M. Planck, l..c. 
** 7S. f. Phys. 61, 571, 1928. 
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schon in l. c, hingewiesen haben, da das betrachtete System im all- 
gemeinen mehrere Gleichgewichtszustinde besitzt. 

Verandert sich nun p, 7’ oder ein anderer von den (in unseren Bei- 
spielen in den @ enthaltenen) Parametern, welche die duferen Bedingungen. 
festlegen, so verschieben sich die Minima der freien Energie, so daf sich 
die Zusammensetzung des Systems verandert. Liner jeden Veranderung, 
der iuSeren Bedingungen entspricht also im allgemeinen eine Veranderung: 
im System. Wie in der obenerwaihnten Arbeit dargelegt worden ist *, 


kann unter Umstanden bei Veranderung der duferen Bedingungen das 
System in einen anderen Gleichgewichtszustand versetzt werden, im 
welchem es auch weiter verharrt, wenn auch die urspriinglichen duferen: 
Bedingungen wiederhergestellt werden. So entsteht eine Abhingigkeit| 
von der Vorgeschichte. 

Es wurde schon l. c. darauf hingewiesen, daf Hysterese-Erscheinungen| 
von besonderem Interesse fiir die Biologie sein diirften. Das ,Ge-4 
schichtliche* in der Biologie (zumal als Gegensatz zur reinen Physik) 
ist dfters betont worden**. Und von allen physiologischen Erscheinungen 
zeigen wohl am priagnantesten eine Abhangigkeit von der Vorgeschichte 
diejenigen Erscheinungen im Zentralnervensystem der hoheren Tiere, 
welche als sogenannte ,bedingte Reflexe* von I. Pavlov und seinen} 


Mitarbeitern erforscht worden sind ***, 


Es handelt sich kurz um folgendes: Ein bestimmter duSerer Reiz; 
bedingt eine bestimmte Reaktion des Organismus. Ein anderer Reiz da-. 
gegen ruft zuerst nichts hervor. Wird aber der zweite Reiz kurz vor 
dem ersten ausgeiibt, und wird dies Verfahren mehrmals wiederholt, so 
ruft der zweite Reiz allein dieselbe Reaktion wie der erste hervor. 

Ks ist nun gar nicht unsere Absicht, hier eine Theorie der betreffenden 
Erscheinungen zu geben. Worauf es uns aber ankommt, ist dies: es soll 
untersucht werden, ob und unter welchen Umstinden zwischen den ver- 
schiedensten méglichen Formen von Hysterese-Erscheinungen, welche sich 
aus der Untersuchung des Verhaltens von Systemen mit mehreren Gleich- 
gewichtszustinden ergeben, auch solche vorkommen, welche von der oben- 
erwihnten speziellen Gestalt sind. Von der Aufstellung der mathe- 
matischen Beziehungen, welche das Verhalten solcher Systeme gegeniiber 


* ZS. f. Phys. 53, 102, 1929. 
** L.v, Bertalanffy, Philosophie des Organischen (Theoretische Biologie). 
Literarische Berichte aus dem Gebiete der Philosophie. Heft 17/18, S.5, 1928. 
*** T. P. Pavlov, Conditionned Reflexes. An Investigation of the Physio- 
logical Activity of the Cerebral Cortex. Oxford, University Press, 1927. 
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en Verinderungen der duferen Bedingungen beschreiben, zu der Er- 
dirung der betreffenden physiologischen Erscheinungen ist natiirlich 
uch im besten Falle noch ein ungeheurer Weg. Es soll auch gar nicht 
esagt werden, daf jene Erscheinungen von diesem Standpunkt aus 
nterpretiert werden sollen. Insofern aber die Physiologie bestrebt ist, 
hysikalisch-chemische Gesetzlichkeiten in den Organismen zu finden, 
md physikalisch-chemische Gesichtspunkte zu benutzen, erscheint die 
orliegende Untersuchung, abgesehen von ihrem rein physikalischem In- 
eresse, fiir die Biologie besonders angemessen. 

_ Das einfachste, sehr unvollstandige Analogon zum bedingten Reflex, 
vird in unserer physikalisch-chemischen Terminologie in folgender Weise 
eschrieben : 


Es. sei das System fiir die Werte 7?, 73, ... 4m der Parameter im 
fustande A}, 45, ... 4,*, welchen wir kurz , Zustand A“ nennen wollen. 
ds sei in der Umgebung des Punktes A (Aj, 43, - . - An) 

ot; = 0; Chole 65 (Ci he) 

On, On, 

a4 Oh i 
: ee = 0, (Ef, 8) 4, 0) 
—— ? ) ? ? ’ 
Ons Ons 


Das heiSt, bei Verainderung von y, verandert sich nur 4,, bei Veranderung 
von y, nur A,. Nun kann es wohl geschehen, da bei der Veranderung 
von y, und 7, einzeln die Verinderung des Systems stets reversibel 
dleibt, und da8 bei Riickkehr der Parameterwerte zu den urspriinglichen 
yy und 7 das System wieder in den Zustand A zuriickkehrt. Bei gleich- 
zeitiger Verdinderung aber der beiden Parameter 7, und y, kann sich 
fie G-Flache ** so deformieren, da das System in einen anderen Gleich- 
sewichtszustand B (Ai, 43, ... A) ,tiberspringt“, in welchem es nun 
auch verharrt, wenn sogar die beiden 7 die urspriinglichen Werte 7; und 
72 annehmen. In der Umgebung des Punktes B braucht aber (10) auch 
vicht erfiillt zu sein. Verandern wir also jetzt 4, allein, so verdndert 
ich nicht nur 4,, sondern auch d,, welches vorher nur durch eine Ver- 
inderung von 7, beeinflu{t wurde. Das gleiche gilt fir 1,. 

§ 2. In der vorliegenden Arbeit werden wir iiber die Konstitution 
les Systems, und also auch tiber die Natur der 4, bzw. der x; keine 
peziellen Annahmen machen. Wir werden rein phainomenologisch unter- 
uchen, welche Gestalt die G-Fliche des Systems haben mu8, damit 


* Dieselben Bezeichnungen wie in ZS. f. Phys. 58, 102, 1929. 
** ZS, f. Phys. 58, 102, 1929. 
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letzteres die erwihnte besondere Art von Hysterese aufweist. 
einer spateren Arbeit werden wir die hier erhaltenen Formeln moleq 
kular-theoretisch begriinden und nahere Angaben tiber die physikalischs 
chemische Natur der betreffenden Systeme machen. 

Wir fangen mit dem einfachst denkbaren Fall an. Es sei naémlick 


nur ein 4 vorhanden und zwei y (y, und x). Die G-Flache, welche 
hier also in eine G-Kurve degradiert, soll zwei Minima haben. Zwischen 
diesen liegt notwendig ein Maximum, welches einem labilen Gleicigen aa 
entspricht. Die drei Gleichgewichtszustaénde werden durch die Wurzela 
der Gleichung 


a = 0 ai 
gegeben. Ist Gl. 11 algebraisch, so muf sie mindestens dritten Grades 
sein. (Sie kann eventuell auch héheren Grades sein mit nur drei reellen# 
Wurzeln.) Ist sie transzendent, so kann sie im Gebiet der drei Wurze 


A, A, Ay: 


durch eine Kurve dritten Grades approximiert werden. Denn jedenfalls: 


wird die Kurve oe im Gebiet der drei Wurzeln 4,, 4, und A, von der 


OA 
in Fig. 1 dargestellten Gestalt sein. Es gilt also entweder genau oder 
mit praktisch stets geniigender Approximation: 


0G | 

OL = (A — A.) i Ag) (A — As). (12) 

Wenn wir Gl. 12 in der Gestalt 
/ AP +a,2+.a,4 + a, = 0 (13) 

schreiben, so gilt: : 
a, = — (A, + Ay + As) 

Ay = Ady + AAs + Agdg (14) 

a; = —A,A,A, 

Ks sei | 
tea reece (15) 


Dann entspricht 2, dem Maximum von G und A, und 4, den beiden Minima. 

Nun werden die Koeffizienten a,, a, und a, oder, was auf dasselbe 
hinauslauft, die GréBen 2,, 4, und a, noch von den beiden duferen Para- 
metern 7, und 75, zuerst beliebig, abhangen kénnen. Hingt nun speziell 
4, nur von 9, ab, wihrend A, von beiden 7, und y, abhiingt, so finde 
folgendes statt: 
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Befindet sich das System im Zustande 4,, so ruft eine Veranderung 
on 7, eine Verschiebung des Gleichgewichtes hervor. Dagegen bleibt 
ine Veranderung von y, ohne Einflu8 auf die Zusammensetzung des 
ystems. Befindet sich aber das System im Zustande 4,, so wird auch 
ine Verainderung von 7, das System beeinflussen. 

Wir miissen jetzt also untersuchen, wie ein Hintiberfiihren des Systems 
us dem Zustande 4, in den Zustand A, stattfindet. Nach den l.c. 
emachten Ausfiihrungen geschieht dies dann, wenn sich die G-Kurve so 
eformiert, daf A, zu einem Sattelpunkt wird, wenn also der in Fig. 2 

rgestellte Fall eintritt. In Fig. 2 ist durch die ausgezogene Linie die 
rspriingliche G-Kurve dargestellt, und durch die punktierte Linie die 
eformierte Kurve. Es miissen also, wie man sieht, die Wurzeln 
, und A, von (11) bzw. (13) zusammenfallen. 

Verandern sich nun die 4 mit den entsprechenden 7 monoton, ‘so 
ird unter Umstanden eine Veranderung von y, allein das Zusammen- 
wllen von A, und 4, hervorrufen und das System aus 4, in 4d, iiberfiihren, 


Fig. 2. 0h —7 


Wollen wir aber, da8 unter keinen Umstinden die Verainderung von nur 


q, dieses leisten kann, so miissen wir annehmen, daf die 7, — 4,-Kurve 
sin Maximum hat, so daB sich 4, bei Veranderung von y, in der Rich- 
ung 4, —> A, etwas verschiebt, dann aber, bei weiterem Wachsen von 7, 
wieder zuriickgeht. A, dagegen soll von y, unabhingig sein. Fir solch 
sine Beziehung zwischen 7, und 4, kénnen natiirlich die verschiedensten 
Ansitze gemacht werden. Wir legen hier einen der einfachsten méglichen 
mugrunde. Niamlich wir setzen: 

A, = toe ht at — 11), (16) 
wo A°, o,, B, und yn? > 0 Konstanten sind. Die Relation (16) ist in Fig. 3 
yraphisch dargestellt. Bei Veranderung von 7, kann A, héchstens den 
Wert A? + a@, annehmen, welchen wir kleiner als A, voraussetzen. 

Machen wir nun fiir 4, einen ahnlichen Ansatz, namlich: 

hp == AS — ote — 82038 — 12)” (17) 

nit 


0 


Fo ode, Ak — AS; 0 <AS — AL; 04 + Oy Ag — Ar; (18) 
pi => 1; B, > 1, 
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wahrend wir fiir 2, eine sonst ganz beliebige Funktion von y, und Ns 
wahlen, mit der einzigen Einschrankung: 


As =f Qty 1a) > 42; (199 
so erhalten wir folgendes: i 
Pura ee = U befinde sich das System im Z Ma Aye Wachsy 


zwischen A? und A? + o, irgendwie verandert. Das sudan aber bleibt 
stets im Zustande 4,, denn gem (18) bleibt immer 4, <A,. Verandert 


sich 7,, so bleibt dies auf das System ohne Einfluf, da die Veranderung: 
von 7, nur A, beeinfluSt, und es bleibt dabei auch immer 4, < d,. Wachseni 


it) 
aber 1, und y, gleichzeitig bis an 7, = 4; und 747, = 7 an, sO vers 
verschieben sich 4, und A, in entgegengesetzten Richtungen, und fiir emi 
bestimmtes Wertepaar (y,, 7,) wird 4, =A, Das System , klappt*) 
in den Zustand 2, um, und wird gemaf (19) in diesem Zustande auchi 
durch Veranderung von 7, allein beeinfluBt. 

Wir haben in diesem Vorgang einen Fall von Substitution“ einerij 
auBeren Einwirkung durch eine andere, was ja eine der charakteristischen! 
Eigenschaften der bedingten Reflexe ist. 

Man kénnte nun versuchen, einen allgemeinen analytischen Ausdruck} 
fiir eine G-Hyperflache zu finden, welche von einer beliebigen Anzahl 


von 4 und y abhingt und ahnliche ,Substitutionseigenschaften“ zeigt, 
Doch sté8t dies auf groBe Schwierigkeiten. Weiter unten werden wir 
sehen, daf das Verhalten von komplizierten Systemen sich auf anderes 
Weise, namlich durch Kombination von ,eindimensionalen“ Fallen, dare) 
stellen laBt. 

Wie gesagt, werden wir der molekular-theoretischen Begriindung? 
solcher Systeme eine besondere Arbeit widmen. Hier sei allerdings} 
folgendes bemerkt. Aus (16), (17), (19) und (14) sehen wir, da8 diet 
Koeffizienten der Gl. (13) allgemein von der Gestalt sind: 


a; — Ay + SB,, elie Od — ww, 8-12)", (20) 
k 


wo 1,;, eine Linearform von (ny? —7,)* und (m3 — y,)? bedeutet. Diet 
Analogie zu (5) ist auffallend. Man wird wohl vermuten, da8 schon ein} 
relativ einfacher (quadratischer) Ansatz fiir die Abhingigkeit der q von} 
den entsprechenden Parametern unter Umstanden das gewiinschte Ergebnis 
liefern wird. 


§ 3. Nun kehren wir aber wieder zu unseren eindimensionalen| 
G-Flichen zuriick und betrachten noch einige mégliche interessante 
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1 enschaften derselben. Es sel ieee A, von », und x, unabhingig; 
» dagegen hange von beiden in felganites Weise ab: 


‘ ey NP ais (it — 1)? _ Oye (12 — no)? 

Gu sehe — An; Oy As — Ay; &, +0, As — A’. 
_ Befindet sich das System im Zustande A, und verandert man y, oder No 
inzeln, so hat dies auf das System gar keinen Einflu8. Verandert man 
her 7, und y, gleichzeitig, so wird 4, — A, und das System geht in 
en Zustand A, tiber. Abhnliches erhilt man leicht fiir eine beliebige Anzahl 
on 7. Wir sehen also, daf wahrend das System durch die Veranderung 
er einzelnen ‘iuSeren Parameter nicht beeinflu8t wird, es durch gleich- 


(21) 


eitige Verdinderung einer Gruppe von Parametern beeinfluBt wird. 

Ist speziell 

: a — oy e- sr esk Oy at a (22) 
endelt also A, zwischen A, und A,, wenn sich y, und y, zwischen 0 und 
~ bzw. m3 verandern, so hat fiir 7, —= 7, — 0 das System nur einen 


Fig. 5. 


tabilen Gleichgewichtszustand, namlich 4, (Fig.4). Bei gleichzeitiger 
Jeranderung von y, und y,, welche A, gemiB (22) beeinflussen, geht fiir 
bh == ni und y, = yp das System in den Zustand A, tiber. Es kehrt 
iber wieder in 4, zuriick, wenn y, und 7, die urspriinglichen Werte 
= (0) annehmen. 

§ 4. Haben wir es mit mehr als zwei Minima der G-Flache zu tun, 
so sieht man leicht ein, daB auch die Reihenfolge der Veranderung der 
iuBeren Parameter auf den Endzustand von Einflu8 ist. Hier tritt eben 
lie Abhingigkeit von der Vorgeschichte besonders auf. in Beispiel ist 
in Fig. 5 dargestellt. Es gibt jetzt & Wurzeln von (11): A,, dos Ags Ay 
ind J,. Es sei 4, = Konst. und es verindere sich die Grobe 2, gemib 
35 * 


q 
i 
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hi, =e Ist. das System ee El im Zustande A, und veranda 
wir zuerst 7, und dann y,, so geht es, wie man aus Fig. 5 sieht, in der 
Zustand 4, tiber. Andert sich aber zuerst 7, und dann 7,, so geht das 
System in den Zustand 4, iiber, wie eine einfache Uberlegung zeigt. 

Ein anderer moéglicher Fall ist auch von Interesse. Es seien wieder 
fiinf Wurzeln 4 vorhanden. Es hange 4, von 7, nach (16) ab, A, von 4g 
nach (17) und A, hinge von y, und 7, so ab, da8 bei VergréSerung vor 
N, A, Sich in der Richtung A,—> A, verschiebt. 4, hange wiederum vor 
einem dritten Parameter 4, nach (17) ab und 4, sei eine im iibrigen bes 
liebige Funktion der drei Parameter 7,, 7. und y,, welche immer gris Bex! 
als A, ist. i 

Ist urspriinglich das System im Zustande 4,, so sind Veranderungery 
von 7, und 74, ohne Einflu8. Bei gleichzeitigem Einwirken von y, und 
N, geht dann das System, wie oben geschildert, in den Zustand A, iiber! 
in welchem es nun von 7, und y,, aber nicht von 7, beeinflubt ial 
Werden jetzt aber 7, und n, gleichzeitig betatigt, so geht in ahnlichen 
Weise das System in 4, tiber, wo es jetzt von allen y,, 7, und », bes 
einflu8t wird. Wir haben ein elementares Analogon zum _,sekundaren 
Reflex‘ *. i) 

Es sei hier noch einmal darauf aufmerksam gemacht, da® in allem 
betrachteten Spezialfallen die allgemeine Gestalt der Gleichung (11) die , 


C= 


selbe bleibt; namlich ein ganzes Polynom in 4 mit Koeffizienten von den 


Form (20). | 

§ 5. Fragen wir nun nach dem weiteren Schicksal des Systems 
nachdem es in einen anderen Gleichgewichtszustand hiniibergefiihrt ist! 
so ist folgendes zu sagen. Wir fassen, um einen bestimmten Fall zz 
betrachten, das in §2 behandelte System ins Auge. Ist nun der det 


Wurzel 4, entsprechende Minimalwert von G kleiner als derjenige, welche1 


der Wurzel A, entspricht, so kann nach gewisser Zeit das System spontar 
wieder in den stabileren Zustand 4, zuriickkehren. Ob dieses spontane 
Zuriickkehren tiberhaupt stattfindet, und wie lange Zeit es braucht, hin 
von der GroSe der ,Maximaschwelle“ ab, welche zwischen den beiden 
Minima der G-Fliche liegt. In jedem physikalisch-chemischen System 
sind immer mikroskopische Schwankungen der Zusammensetzung vor- 
handen. Die gréBeren Schwankungen treten nach den bekannten Gesetzen 


= ls Pavilovaulercasuace 


AR 
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er Statistik entsprechend seltener auf. Allerdings werden diejenigen 
Schwankungen, deren Gré8e die ,Maximaschwelle“ iibertrifft, eine teil- 
fiveise Riickkehr des Systems in den alten, stabileren Zustand bedingen. 
‘ird der Vorgang der gleichzeitigen Veranderung von y, und y, nicht 
freniigend oft wiederholt, so kehrt allmablich das System nach 4, zuriick, 
md wird wieder gegen die Veriinderung von y, unempfindlich. 

§ 6. In den oben betrachteten Fallen besitzen die Systeme Eigen- 
chaften, welche eine gewisse Analogie mit den entsprechenden physio- 
ogischen Higenschaften aufweisen. Es tritt aber bei jeder Art von 
systemen nur eine bestimmte Kigenschaft vereinzelt auf. Nun ist es 
uber nicht schwer einzusehen, da8 beim Zusammenwirken von mehreren 
ystemen von den obenbetrachteten Arten, auch viel kompliziertere Ver- 
valtnisse auftreten werden. 

In dem in § 2 betrachteten System hingt die G-Flache auBer von 
. und von y, und 7, noch von den Konstanten Af, 13, @, &,, By, Bo, nt 
d 7 ab. Diese konstanten Parameter hangen von der GroSe und 
der Konfiguration des Systems ab. Nun folgt sofort aus (16) und (17), 
ja8 fiir gegebene Werte dieser Konstanten, fiir die variablen Parameter 
y, und 7, Schwellenwerte existieren, welche iiberschritten sein miissen, 
amit der dort besprochene Ubergang von 4, zu A, stattfindet. Ist 
mamlich «, + «%, = A$ — Aj, so findet das , Umklappen“ des Systems von 
#, nach 4, nur dann statt, wenn 7, und 7, genau die entsprechenden 
Werte 7¢ und 7$ annehmen. Ist dagegen o, + o%, >A? — Af, so findet 
as Umklappen nur dann statt, wenn y, und 7, in gewissen Grenzen 
legen: 

m™ <m <i (23) 
N2 << 42 

Sind 7, und 7, zu klein oder zu gro8, so bleibt das System im Zustande 4,. 
Wir denken uns nun eine grofe Anzahl von solchen Systemen s, welche 
sonst gleich sind, aber verschiedene Schwellenwerte, bzw. Grenzen (23) 
fiir 7, haben, und betrachten sie als ein Gesamtsystem S. Uber die un- 
bestimmt gelassene Funktion 4, = f(n,,17,), (19), machen wir die An- 
ahme, daB sie so beschaffen ist, daf 4, Sich nur dann merklich ver- 
andert, wenn 7, in gewissen Schranken variiert, welche mit den Schranken 
(23) fiir das betreffende s-System zusammenfallen sollen. Wir denken 
uns weiter, da8 1, und 7, nicht direkt durch duSere Eingriffe verandert 
werden, sondern daS die Verainderung von y, durch irgendeine dufere 
Kinwirkung E,, diejenige von y, durch eine Einwirkung E, ausgelést . 
wird. Es soll ferner eine Verinderung von A in einem der Teilsysteme 


534 , N. v. Raschevsky, 
i 


s irgendeine Reaktion Rk im Gesamtsystem auslosen. Es lése nun jede 


Veranderung EH, eine impulsartige Verénderung von 7, aus, SO da inner- | 
halb einer sehr kurzen Zeit t, die GroéBe 7, von Null ab bis an einen | 
maximalen Wert y”, mit 1, < 4” < yj, ansteigt und dann wieder auf 
Null abfallt. Dagegen soll E, eme Veranderung von y, hervorrufen, welche 
durch eine sehr schnell ansteigende, aber nachher langsam abklingende 
Kurve dargestellt wird (Fig. 6). 

Befinden sich nun alle s-Systeme in den Zustinden /,, so lost die 
Einwirkung E, immer die Reaktion R im Gesamtsystem S aus (unbedingter 
Reflex). Dagegen ist E, allein ohne Kinflu$. Lassen wir nun zuerst EH, 


| 
| 
| 
tt" ze z 


Fig. 6. 
einwirken, so da8 R ausgelést ist, und dann nach einer Zeit t >t,, H,, so 
bleiben doch alle s-Systeme im Zustande 4,. Denn nach t>#, ist yn, 
wieder auf Null herabgesunken, und die s-Systeme bleiben alle in 4,, wie 
man auch 4, verandern mag. 

Lassen wir aber zuerst (zur Zeit t = 0) EH, einwirken und dann £,, 
nach einer gewissen Zeit t,, so geschieht folgendes: Im Moment ¢, hat 7, 
einen ganz bestimmten Wert 13 — f (t,) (Fig. 6). Da gemaS unserer An- 
nahme im System S Teilsysteme s mit verschiedensten Grenzen (23) fiir 7, | 
vorhanden sind, so werden sich einige s finden, fiir welche das betreffende _ 
m3 gerade in die nétigen Grenzen fallt. Diese Systeme, welche wir mit 
s* bezeichnen, werden daher zur Zeit t, im den Zustand 4, tibergehen, 
wahrend die tibrigen in 4, bleiben. 

Wird jetzt die Wirkung £, allein ausgeiibt, so daB 7, wieder nach dem 
durch Fig. 6 veranschaulichtem Gesetz ausgelést wird, so kénnen nur die 
s*-Systeme auf die Veriinderung von 7, ansprechen, und dies auch nur zu 
den Zeitmomenten, wenn 7, die in den nétigen Grenzen liegenden Werte 
ys + 4y, annimmt. Dies aber geschieht zweimal: einmal auf dem auf- 
steigenden Ast der Kurve, und ein zweites Mal auf dem abfallenden, 
Ersteres geschieht nach der Zeit ¢’ nach der Einwirkung H,, letzteres nach 
der Zeit ¢, (Fig. 6). Nun haben wir aber in l.c. gesehen+, daS man stets 
den Umstand beriicksichtigen mui, dafi das System einer gewissen end- 


i ZS. f. Phys. 53, 102, 1929. 
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4 lichen Zeit bedarf, um sich in den den neuen Werten der Parameter ent- 
sprechenden Gleichgewichtszustand einzustellen. Eine sehr kurze stoBartige 
Veranderung des Parameters wird also tiberhaupt ohne Einflu$ bleiben. 
Ist also der Aufstieg der y,—t-Kurve geniigend steil, so bleibt die Wirkung 
bei ¢’ aus, und nur diejenige bei ¢, wird erhalten. Es mu8 allerdings fiir 
die Zeit t” (Fig. 6) gelten: 

eee 

Wir haben also folgende Erscheinung vor uns: 

Wird die ,neutrale* Einwirkung Z, nach derjenigen E, ausgeiibt, 
so bleibt H, auch spater unwirksam. Wird dagegen EH, t, Sekunden vor 
Ei, ausgetibt, so folgt bei Einwirkung von £, allein das Auslésen von R 
genau ¢, Sekunden nach der Einwirkung. Wir finden hier eine Analogie 
zu den entsprechenden Eigenschaften der bedingten Reflexe*. 

§ 7. Es ist nicht unsere Absicht hier weitere mégliche Analogien 
im einzelnen zu verfolgen. Wir wollen nur darauf hinweisen, daS man 
durch entsprechende Kombinationen von Systemen, welche in § 2 bis 4 unter- 
sucht worden sind, beliebig komplizierte Verhaltnisse wiedergeben kann. 
Es sei deshalb nur noch ein allgemeines Schema skizziert, dessen Durch- 
arbeiten im einzelnen dem Leser iiberlassen sein mag. 

Es bestehe das S-System aus s-Systemen von verschiedenen Arten. 


Diejenigen, welche nach dem Schema von §2 gebaut sind, nennen wir 
_ Systeme s,. Diejenigen, welche die in §3 besprochenen Eigenschaften 
autweisen, bezeichnen wir mit s,; und endlich die in §4 untersuchten 
durch s,. Die verschiedenen s-Systeme von der naémlichen Art kénnen 
sich noch dadurch unterscheiden, daS die Natur der y und A in ihnen ver- 
schieden ist. 
Es soll 
Sa (ty eat a3) 
ein $,-System bedeuten, bei welchem die Veranderung von 7’, immer eine 
Veriinderung von 4? hervorruit, dagegen eine Verinderung von 7 nur 
nach gleichzeitiger Veranderung mit 7’, wirksam wird (§ 2). 
Es bedeute ferner: 
So (Myo Nbr Mb» A) 
ein s,-System, welches nur auf die gleichzeitige Verinderung aller 
ni, Hi,--- 4; anspricht. 
Endlich sei 
So (Mer Mgr: Mg ae) 
# I, Pavlov, le. 8. 27 u. 39. 
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| 


ein s,-System, welches durch Veranderung von ah nur dann entspricht, 
wenn die 7 genau in der Reihenfolge | 


Meo Nei «++ Ne 8 
nacheinander verandert werden (§ 4). 

Ks ist immer 7 von 71, verschieden. 

Die Veranderung von 4? lése immer die Reaktion A, aus. 

Die Veranderung einiger y/, sei durch Hi in der in § 6 geschilderten 
Weise ausgelist. Die Veranderung von anderen 7, sei durch Verénderung | 
von At oder 4% ausgeldst. (Es soll also die Anzahl der x/ grofer sein, — 
also diejenige der Et. Die Gesamtzahl der 7% ist gleich der Gesamtzahl — 
aller E?, 2% und 4%.) 3 

Die Veranderung von 7‘, sei durch EH‘ in der oben geschilderten 


Weise ausgelist. Es seien auch x2, 4} und y identisch. Also — 
Ui Ub ike | 

Es seien ferner die verschiedensten Kombinationen der Indizes | 
ijk... in den s-Systemen vorhanden. . 

Endlich sei angenommen, da die H‘-EKinwirkungen alle in Paare | 
zerfallen (1, E ao derart, da das Nichtauftreten von Eid immer mit dem 
Auftreten von H'' verkniipft ist, und umgekehrt. Durch Vermittlung 
von 7, und 4? in allen Systemen vom 'Typus 


Sa (Cie Neq at); 
in welchem i gegeben ist, k aber noch verschiedenste Werte annehmen 
kann, lost H* die Reaktion R, aus. Wir schreiben dies abgekiirzt so: 


Es > Le —> a = f.. (24) 
Desgleichen: 

Et5 at) > H'> By 2s) 
Die Reaktionen R, und FR sollen sich gegenseitig aufheben. 

Es befinden sich urspriinglich alle s-Systeme im Zustande 4,. 

Das in solcher Weise zusammengesetzte System hat nun unter anderem 
auch die folgende Eigenschaft: 

A. Wir iiben drei Einwirkungen EF i, £m, HE” in der hier angegebenen 
Reihenfolge nacheinander aus, und sofort nachdem eine Einwirkung E*. 
Dann tiben wir H!, E™ und 4? einzeln aus, ohne aber nachher E* aus- 
zutiben. Das Resultat wird nun folgendes sein: 

Bei der ersten Kinwirkung wirkt erstens die Reihenfolge E o gD o. 
auf das in S als Teilsystem enthaltene 


Se(Me1 Mer Ne» Az) (26) 
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_und bewirkt eine Veranderung von jy. Letztere ruft eine Verinderung 
; von 7¥  hervor in allen s-Systemen von der Art: 


Sa (Ma? "3 a? ai) 
wo 7 verschiedene Werte hat. Zu diesen gehirt auch das System 

Sa (Cran Na Ai): (27) 
Durch £* wird aber in diesem Systeni auch n® , verandert, so daB es 


BET WN teas Kaa ga 


_ jetzt in den entsprechenden 4,-Zustand iibergeht und auch auf die Ver- 


at 


_ anderung von 7 ansprechen wird. Jedesmal also, wenn wir die Ein- 
_ wirkungen Ei, iE”, E? in dieser Reihenfolge ausiiben, wird vermittelst 
der Systeme (26) und (27) auch A* verindert, also R, ausgelist. Es ist 


also jetzt: 
Z J EL E@ ED >» AY >» yy > it > B,; (28) 


a vorher aber wurde R, nur durch E* nach dem Schema 


NN 


$ y Ea tg 

 ausgelést. 

AufSerdem werden aber bei der ersten Einwirkung Ht, Bee 

auf S die Einwirkungen E!, E™, und H” auch einzeln, durch Beein- 

flussung der s-Systeme 
Sa (%%,° tee A), 
Sa Ce he A), 
Sa (Cie NS a? A), 

P die Fahigkeit erhalten, A* 20 beeinflussen, und also R, auslésen. Es wird 


also: 1 1 x 
Ey > yg > Ag > Bm 


EP far Ve ae a mes Fee, (29) 


ME 


Ep 1, > df > Be 
x Da aber, wie gesagt, wir nachher E!, E™ und EP einzeln einwirken 
lassen, 1ahy aber nachher nicht ausiiben, so bedeutet dies, daf wir nach 
dem Ausiiben von FE’, H™ und #”, einzeln jedesmal HE?’ ausgeiibt haben. 


_ Dann wird aber, vermittelst der s-Systeme 
Sa(Ma Moa 4a) 
Cn 
Sa (Yi thy 2) 
_ ahnlich wie oben: Beats he's 2 
ES hg Hy > Bas | (30) 


' , 
* EY > Wa A a> Elin 
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welche Beziehungen zusammen mit (29) gelten miissen. Da aber R, durch 
R,, aufgehoben wird, so bedeutet das gleichzeitige Bestehen von (29) und | 
(30), dab Hi, E™, und H? einzeln genommen keinen EinfluS auf das System, | 
haben werden. Dagegen list die Reihenfolge LE} Ey HE? die Reaktion R, 
aus. Da eine andere Reihenfolge, etwa Hi” EH! H%, nicht iY, sondern irgend- 
ein anderes 4’ verandern wird, und da nur AY wegen gleichzeitiger Ein- 
wirkung von H*® mit letzteren gekoppelt wurde, so bleibt nur die Reihen- 
folge E!, E™, E® als ,bedingte Einwirkung‘ tatig. Vor Ausfiihren von 
A. bestand oes 


nach Ausfiihren von A. besteht zudem noch und nur noch: 
El E™ En > R,. | 

Es ist nicht schwer, in 4hnlicher Weise einzusehen, da unser S-System, — 
welches ja in urspriinglichem Zustande auf die EH? iiberhaupt nicht reagiert, 
durch eine Reihe von entsprechenden Eingriffen in einen Zustand versetzt _ 
werden kann, in welchem es etwa auf die Summe EH” + EH”, nicht aber 
auf H” und E® einzeln reagiert. 

Wie schon erwahnt, konnte man versuchen, einen allgemeinen Aus- 
druck fiir eine beliebige mehrdimensionale G-Fliche, welche von beliebig | 
vielen 4 und y abhangt und welche alle die hier betrachteten Eigenschaften 
zeigt, zu finden. Wir hitten dann ein System, welches nicht in einzelne — 
s-Systeme zerfallen wiirde. Abgesehen aber von der sehr grofen Schwierig- — 
keit, ein solches Problem zu lésen, mu8 man dazu bemerken, da, wenn 
iiberhaupt einmal eine Interpretierung der Physiologie des GroShirns von 
dem hier entwickelten Gesichtspunkt versucht werden wird, die Tatsachen — 
der Lokalisationen im GroShirn* eher zugunsten eines Aufbaues des ge-_ 
samten S-Systems aus sehr vielen s-Systemen zu sprechen scheinen. : 

Will man iibrigens versuchen eine physikalisch-chemische Inter- 
pretierung der bedingten Reflexe tiberhaupt zu finden, so ist es schwer 
einzusehen, welcher anderer allgemeiner Standpunkt, als der hier entwickelte, 
von Systemen mit mehreren Gleichgewichtslagen ausgehende, angenommen 
werden kann**. Methodologisch wird man dann wohl so vorgehen, da8 
man die hier skizzierte Theorie der s-Systeme, welche ziemlich elementare 
Eigenschaften zeigen, vervollkommnet, und dann aus den Tatsachen der 


* Vgl. etwa Handbuch der normalen und pathologischen Physiologie, heraus- 
gegeben von A. Bethe, G. v. Bergmann, G. Embden und A. Ellinger. Band 10, 
§.418 und 600. Berlin, J. Springer, 1927. 

** Vel. allerdings das interessante Modell fiir bedingte Reflexe von 0, L. Hull 
und H. D. Baernstein, Science 70, 14, 1929. Auf das Verhiltnis dieses Modells 
zu unseren Ausfiihrungen kommen wir noch spater a. a. 0. zuriick. 
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 Hirnphysiologie auf die Art der Zusammensetzung des S-Systems aus den 
_ verschiedenen s-Systemen schlieSt. 


§ 8. Zum Schlusse seien noch einige kurze Bemerkungen tiber das ver- 


_ meintliche Fehblen , des Spezifischen der Vergangenheit in den physikalischen 


Formeln‘ (L. v. Bertalantfy)*, welches Fehlen zwischen den rein physi- 


_ kalischen Erscheinungen und den Lebenserscheinungen eine uniiberbriick- 


bare Kluft bedeutet*. Solange wir uns in der Physik auf eindeutige 


_ Gleichgewichtszustinde beschrinken, trifft dies noch zu. Schon bei Mehr- 


deutigkeit der Bestimmung dieser Gleichgewichte ist dem, wie wir gesehen 
haben, nicht mehr so. Ganz allgemein aber tritt ,das Spezifische der 
Vergangenheit“ in allen physikalischen Erscheinungen auf, bei welchen es 
sich nicht um Gleichgewichtslagen handelt. 

Betrachten wir irgendwelches physikalisches System, dessen Ver- 


Z anderung durch ein System von ganz beliebigen Differentialgleichungen 


beschrieben ist. Das System der Differentialgleichungen enthalt im allge- 


~ meinen die Ableitungen der Zustandsgréfen 4, des physikalischen Systems 


nach den Koordinanten und nach der Zeit, und auSerdem noch gewisse 
Parameter, welche die auferen Bedingungen ausdriicken und welche mit 
den letzteren sich in irgendwelcher Weise mit der Zeit verindern kénnen. 
Das System der Differentialgleichungen ist also im allgemeinen von der 
Form: 
A (24, Oi 04, Oh Ody Ode 
Cx idy-Oe Ot Oa Ot 
wo die Parameter y, (1) gegebene, aber sonst beliebige Funktionen der 
Zeit sind. 
Nun sind in einem Augenblick ¢ die Werte 4;, durch das Gleichungs- 
system allein nicht bestimmt. Auch geniigt dazu die Angabe der augen- 


neue ©,---m] en (a) 


 blicklichen Werte der 7; nicht. Denn, auSer gewissen Anfangsbedingungen, 


: ; Abe 
welche den Zustand des Systems zu einer gewissen vergangenen Zeit 


 festlegen, miissen wir vor allem die Abhangigkeit der 1, von der Zeit 


oder, mit anderen Worten ausgedriickt, die genaue Vorgeschichte des 

Systems kennen. 

Res. Depart. Westinghouse Electric and Mfg. Co., East Pittsburgh, Pa., 
August 1929. 
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Uber die longitudinalen Eigenlosungen der Heisenberg- 
Paulischen elektromagnetischen Gleichungen. 3 


Von L. Rosenfeld, z. Zt. in Ziirich. 


(Eingegangen am 20. September 1929.) 


Die longitudinalen Higenlésungen der von Heisenberg und Pauli modifizierten 

Maxwellschen Gleichungen werden aufgestellt und angewandt auf die Berechnung — 

der elektrischen Wechselwirkungsenergie. Die Wahrscheinlichkeit der diesen Losungen 

entsprechenden Uberginge wird diskutiert. Zum Schlu8 wird der Zusammenhang 

mit der neuen, «-freien Fassung der Quantenelektrodynamik von Heisenberg und 
Pauli erortert. 

Einleitung. Zur Quantelung der elektromagnetischen Potentiale 
haben es Heisenberg und Pauli* nétig gefunden, die Maxwellschen 
Gleichungen durch Hinzufiigen von gewissen, einem Parameter ¢ propor- 
tionalen Zusatzgliedern zu modifizieren, mit der Vorschrift, in den End- 
resultaten der Rechnungen zum Limes ¢ — 0 iiberzugehen. Als Eigen- 
lésungen dieser modifizierten Gleichungen treten dann neben die beiden 
polarisierten transversalen Schwingungen noch zwei longitudinale Lésungen, 
die nicht den Charakter harmonischer Schwingungen haben, sondern sich 
als Schwingungen, deren Amplituden selber lineare Funktionen der Zeit 
sind, beschreiben lassen. 

In ihrer Arbeit haben Heisenberg und Pauli die direkte Be- 
handlung dieser Lésungen dadurch vermieden, daS sie als ungestértes 
System nicht die reine Hohlraumstrahlung betrachtet, sondern diese 
Strahlung einer ad hoc konstruierten, einem zweiten kleinen Parameter 0 
proportionalen Stérung unterworfen haben, wodurch auch die longitudi- 
nalen Lésungen harmonische Schwingungen (mit von 0 abhangigen 
Amplituden) werden. Es ist aber wohl erwiinscht, einen solchen Kunst- 
griff durch die direkte Untersuchung der in Frage stehenden Liésungen 
zu ersetzen und somit ihre Rolle ohne den Umweg iiber den Parameter 0 
nachzuweisen. Dies soll im folgenden geschehen. 


§ 1. Separation der transversalen Schwingungen. Wir. 
betrachten zunaichst den Strahlungsanteil der Hamiltonschen Funktion 
eed Ce ac O®@ 

2 ee Ti ea 
\162\Ou, Oa; re allie Ox, 


H® — jar 


2 0c? O@ 
tape Pet et (H. P.. 79); a 


* ZS. f. Phys. 56, 1, 1929. Hier mit H.P. zitiert. 


Sy Oe a 
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_ Dabei sind @, (k = 1, 2, 3), @, (bei H.P. mit @, bezeichnet) das 
% Vektor- bzw. das skalare Potential und die konjugierten GréBen JJ,, II, 
: hangen mit der elektrischen Feldstirke ©, und der Div ® zusammen durch 


1 


ce . va 
k=—7—€, HT, = Div® (H.P. 60’); (2) 


4me 


7 


_ die Vertauschungsrelationen lauten: 


3 t h r 
4 [Ip (t), Bo (v')] = Tqi ded Hr) CHP 6.1). (3) 
j (Die griechischen Indizes variieren von 1 bis 4.) 


: Im wiirfelférmigen Hohlraum der Kantenlinge Z lauten die Raum- 
_anteile der Eigenfunktionen fiir die verschiedenen Komponenten von 


@ und JT 


sal gh. . eh 
ue) == YBcos “1 sin ™ “4 “9 sin 7 ae, 
; ko km ko 
‘oo —= ys sin 2 _ cos 3 “sin aa, 
8 4 ko) ‘ km kh 
uo Ves a i sin ~ = “3 cos mo, 
8 tha, . ahk®a, . wh? x 
uo — Vn in S 1 sin e 3 sin 3 oF 
wobei die k{” ganze Zahlen sind. 
Die ®, und JT, lassen sich folglich darstellen durch 
& 
eae? de Yas 
He = Sats Me | me 
Infolge der Orthogonalitatsrelationen 
Sue (r) yu (t’) == 6 (Ge i). (6) 


bekommt man durch Einsetzen von (5) in (3) 


7 ‘s h 
[a2 oP) = [v?, oP] = 0, [po] = goredep: =) 


die gq und p sind kanonisch konjugiert. 
Als Funktion von q und p wird die Hamiltonsche Funktion (1) 
eine Summe (iiber den Index r) von Gliedern, die alle folgende Gestalt 
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haben (der Index r bei den a, p, k usw. ist hier und hiaufig im folgenden — 


unterlassen) : 


iu 1 cx 
HO = 2n0 (vi + i+ eit — wt)— Fa, Sm : 
4 


+ Fa Shatgnaxo © 

q Xt bedeutet das Vektorprodukt der Vektoren q (q,, 44,43) und f (K,, hy, kg). 
Es geniigt, H;{” zu untersuchen. 

Durch eine Drehung (Dy) des Koordinatensystems bringe man die 

z-Achse in die Fortpflanzungsrichtung f, so da8 die neuen Komponenten 


von f (0, 0, |f|) lauten*. Wenn die neuen Komponenten von q und pe 


bzw. mit a und b bezeichnet werden, nimmt die Hamiltonfunktion (8) 
die oo an 


70 — = 220 ie ue fs = = @ (a? + a3), (10) 
: ee f 
HG = 2ne(v4 + +02) orl a,b, — a40)3 (11) 


die Eigenlésungen sind somit in zwei eats (@,, G), (3, @,) getrennt. 
Nach (10) stellt die erste Gruppe offenbar zwei transversale, aufeinander 
senkrecht polarisierte, harmonische Schwingungen von der Frequenz 


s ¢[£| 
Sn Se oo 
dar. Wir setzen fiir sie 
1 he are eae 
(Oe 1/ Xr, a Xr, a 1 
a = LBS (arlne Baer Rte at, | 
hy™ ee 
; V _ 
bf == jo ; (mr, te ae “nk ee m,'3), | 
: (Ave) 
* Ein mégliches Schema fiir De. ist das folgende: 
SS 1 2 3 
1 ee oa bike ty 
Vie? + keg [€|Ve2 + 42 if| 
9 LR —_kgks Ig 
Vie? + ke |£|Ve? + 2 \t| 
3 0 ea es 
|f| |E| 


Die dritte Spalte ist bei allen méglichen Schemata dieselbe. 
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_indem wir die iiblichen Anzahl- und Phasenvariablen M,,2, %r,a einfiihren. 
2270 ? a 


£ : ey A 
lis ist e& OT" Ff (M,,a) = f Ma — vy]. Der entsprechende Energie- 
-anteil nimmt dann die Form 
Hy? = ee > My, 2 + Pho” (14) 
a 
an. ji 
Bevor wir zu unserer eigentlichen Aufgabe, der Bestimmung von a, 
“und a, tibergehen, schreiben wir noch die Werte der ®@, und J], als 
f Funktionen der a und b hin: 


a 
“ 


(r) 7rd 
ee) ths 


B ‘ieee = Sy ot (15) 
a) 
: ate Dy oh Gy = 1; 2; 3; 
y4— 0, 4 = 1; 2,8, (16) 
vt? —— Or us ). 
Diese letzten Formeln folgen namlich aus (5) und 
Lh = Slee | 
m™ . 
Gian) == 1,125.3, 
Li a) Pins | (17) 
m 


% = %, Py = b, 
§2. Bestimmung der Higenlésungen a,, a,. Mit der Be- 
zeichnung 
yy 
iOS (18) 


2 ¢’ 


schreibt sich nach (12) der uns interessierende Anteil (11) der Hamilton- 


funktion 


1 
HY = 2x0 (b2 + —b} — 2 N(a,b, — a,0,)}- (19) 
é 
Die zugehérigen Bewegungsgleichungen lauten 
ad, = 420°b,—2av%, (1) 
b, =— —2 avb, (2) 
4x0? (20) 
c= fe b, + 2aV4,, (3) 


b, = 2nvb,. (4) 
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Ferner sind die Vertauschungsrelationen [vgl. (7)] | 
[Me ag] = [ba; bg] = 0, [ba, ag) =a * Oap, C2 B) = 3,4, @ip 
e) 

h 


a (22) 
aaa Sey G2) 


zu beriicksichtigen. | 

Wir wollen die Lisungen dieser Gleichungen als Matrizen angeben. 
Um die Matrixelemente zu numerieren, brauchen wir zwei vertauschbare 
Integrale der Bewegung; als solche wahlen wir bis auf weiteres die 
Energie H® = H® und die Grose 


2B= Ot, (23) 


welche nach (20, 2, 4) den erwaihnten Forderungen geniigt. 


An Hand der Gleichungen (20, 2, 4), (21), (23) ist zunachst vi | 
Bestimmung von b,, b, ganz einfach. Nach (23) sind die Matrizen b,, b, 
in bezug auf B diagonal und haben also die Form: 


b, (BH; BLE) = 0, (B; fb, EB) 6B — B), (a = 3, 4): (24) | 
Mit Riicksicht auf die Definition | 


; 1 | 
ieee [v, E] (25) | 
liefern die Gleichungen (20, 2, 4) bei festem B | 
id; (B,E').(B'—E) = hv (BE), | a || 
ib, (E, E’).(E' — E) = —hvbj (E, EB’), | se | 
sodann durch Elimination von bj (E, E') baw. b; (E, E') 
bs (E, E') (E' — E)? = (hv)? 0; (E, E’), | n) 


b, (E,E') (E' — EY = (hv)? 0, (E,E’). J 
Man sieht leicht ein, da8 die Gleichungen (27) nur durch den Ansatz 
be (H,B') = bi(E,B') [0H — E' + hy) +9(B—E'— ha) og 
(@ = 8,4) | ce) 
befriedigt werden kénnen. Die Gleichungen (26) liefern dann Beziehungen] 
zwischen den by (HZ, E') und den bj (E, E’): 


bj (E,E+ hy) = ibs (E,E+ hy), 
bf (BE, E—hy) = — id" eal 


(29) 


Zur Bestimmung von b; (H, EH’) haben wir erstens Gleichung (23), die 
nach (29) 


eB = |b) (B;E,E+hyv)? + |bf§(B;E,E—hy)P? (30,1) 


ANCA 
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- lautet, und zweitens die Vertauschungsrelation [b,, b,] == 0, welche 
[os (B; BE, E + hv)? = |b; (B; E, BE — hy)? (30, 2) 
-ergibt. Aus (30, 1,2) folgt sofort 
. BAB 
re B 
bs (B; E,E+th») = |, (31) 


“bis auf einen willkiirlichen Phasenfaktor, ‘den wir gleich Eins wahlen 
diirfen. FaBt man (24), (28), (29) und (31) zusammen, so hat man 


0, (BE; BYE’) = j= [8 (+) + (0B — »»,| 
~, (32) 
b, (BE; BYE’) =i ee [8(-+) —8(—)]6(B—B), | 


mit der Abkiirzung 


ed d(+) = 6(F— E' + hy), 6(—) = 0(E— E'— hv). (88) 


Gehen wir jetzt zur Berechnung der a iiber. Die Vertauschungs- 
relationen mit H werden unmittelbar durch die Bewegungsgleichungen 
(20, 1,3) geliefert: 


1 
— 7 [4p £] —— nc), — 2704] 


NES Gees, + 2a, ne 
“ 4) € 4 3? 
die Vertauschungsrelationen mit ‘B berechnen sich aus (21), (23) zu 
[as B] = — = bs, 
; (35) 
[Bl —= — — 5, 


Es wird sich fir die folgende Rechnung als vorteilhaft erweisen, die 
Matrixelemente statt wie bisher mit B und F# jetzt mit B und 


F= E—2nxrF(1+a)B (36) 


za numerieren. In dieser neuen Numerierung bleiben die Ausdriicke (32) 
fiir b, und b, unverandert, wenn man nur unter 6 (+) jetzt d(f — F’+hy) 
versteht. Aus (34) und (35) folgen die Vertauschungsrelationen zwischen 
den a und F: 


1 1 ia), 
ig es —— — 220 (a + 55° 4) 


jae 220 
— = [ay F = 2ava,+ ee a 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 58. 36 
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durch den Ansatz : eee | 


; 1 1l—e 
a, = — Uy = ON el bs a 
kann man sie, unter Beachtung von (20,2), umschreiben in 
1 ; 
— —[a, F] = —2rvMH, 
Yi (38)) 


ag [a,, F] = 22va;. 


Diese Gleichungen (38) haben genau dieselbe Gestalt wie die soeben be- | 
handelten Gleichungen (20, 2, 2, Es folgt also aus ihnen, da8 a; und aj | 


dieselbe Amplitude und um 5 verschiedene Phasen haben; da wir die) 
Phase von b; schon festgelegt haben, miissen wir fiir a5, a, die allgemeine | 
Lésung von (38) ansetzen: : 
a; (B, F; BF") = a (B, F; BF’) (8 (+) + 6(—)] 
tr tidy (B, Es B',F’) [0 CA ae cy 
a, (B, BF; B'F") = ta) (B, F; B’, F’) [0 (+) — 6 (—)) 
— dy (B, F; B',F’) [8 (+) + 0(—)}- 
Das Einsetzen in (35) mit Riicksicht auf (37) ergibt 


[a B] — Tae ee 


[4o, B] = 90; : (2) 
in diesen Gleichungen sind a) und dy bei festem EF und E' = E+hy zu 
nehmen. Gleichung (40, 1) wird durch 


40) 


4, (B, EF) BP) eee a 


2 Ve 

befriedigt. Additiv kime noch dazu eine beliebige Matrix | 
iD EB IO (Bb hy 

die aber willkiirlich bleiben mu8 und somit gleich Null gesetzt werden darf. | 
Die Matrix d, ist nach (40,2) in bezug auf B diagonal. Die Elemente 


d, (B, F; B, F+ hv) bestimmen sich aus der Energiegleichung (19), welche. 
sich nach (23), (32), (37) und (39) 


1 
yi —= 2B—2N (a,b, — a, b,) 
oder 
E—2n0.2B as 


Say 2 5 [4B Fi BF + hv) + dy (B, F; B,F- ha) (42) 


= 
—— 
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schreibt, und aus den Vertauschungsrelationen (21), die zur Beziehung 


d, (BF; B, F + hv) —d, (B, F; B, F —hv) = — sree (43) 
: V2Be4x 
fihren. 
s Aus (42) und (43) schlie8t man leicht 
z ; 1 ESE ee ae 
a, (B, F; 8B, ke’) = ——— -- ee 44 
i ts el 
_  Zusammenfassend hat man schlieBlich nach (32), (37), (39), (41) und (44) 
1d Ul hi i Pa ors! , Ui 
ga, (B, F; B, EF’) = eee 0’ (B — B)[0(+) + 6(—-)] 
a Ve 
. 1 E+E’ 1 Be 
1 sea — — 106 — B’)(é6 — d(—)], 
+ eee tae an VE |2@— BH -30 
(45) 


j ho to 
BB, Fs Bi) — 7 VB + BIB — BY (8) — 9H) 


ee ee Be 
é V2Be 42” 
: Nunmehr kénnen wir zur urspriinglichen Numerierung der Matrix- 
: elemente mittels B und H zuriickkehren. Mit Riicksicht auf (36) geschieht dies 
einfach dadurch, da8 man in den Formeln (45) iiberall F durch E ersetzt. 
| An dieser Numerierung wollen wir von jetzt an festhalten. 


fe a hep ; 
ay PZ)e—mac +a 


§ 3. Elektrische Wechselwirkungen. Wir wollen nun die 
Wechselwirkung zwischen der longitudinalen Hohlraumstrahlung und 
der Materie untersuchen. Nach dem Vorbild von Heisenberg und Pauli 
betrachten wir die Wechselwirkungsenergie als eine Stérung und berechnen 
die beiden ersten Niherungen der Gesamtenergie des gestérten Systems. 
Da es uns auf das Verhalten des materiellen Anteils des Systems wenig 

ankommt, behandeln wir nur den Fall der Bose-Einsteinschen Statistik. 


Fiir die Eigenfunktionen setzen wir [vgl. H. P. (81), (98)]: 


oS 
a= I. Wie: Pe = Hv ; | 
22% 227 cs) 
9, Oh a Ne, Gia ee eons | 


Die materielle Energie sei >) N, W,, so da nach (14) die gesamte un- 
§ 


gestirte Energie 
eee) OL taro PSE (47 
. - r;4=1,2 Tr 
betragt. 

36* 
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Die Wechselwirkungsenergie ist [vgl. H. P. (79a)] 
H, = ¢ [dV {®, 09, Py Vo — ©, Pe Pe 


1 


— ¢ eS [aS g* 9,087 a, Ga0: dei |; 
Tr, 4, 8, t 
oft = [yet ad tora V, 


(49) 
dy; = [vet yoda V. | 
(vgl. H. P. (101); tiber zweimal cae ea Indizes ist zu summieren). 
Wir wollen, wie bei H. P. 8.51, die yee -Glieder vernachlissigen, d. h. 
uns auf die elektrischen Wirkungen beschranken. | 

Dann reduziert sich (48) wegen (16) zu 


Ely =—e> a? 95 Ot dst 
Tr, 8, 
— —e [= Nth (N,+ 1)" dy, —3, w ON, +1, xp a? drs | 
+ SN, oy, wi Sarta® |. (50); 
S$ ff 
In dieser Naherung spielt also nur die skalare Eigenlisung a” eine Rolle. 


Insbesondere finden keine Ubergiinge statt, die der Ein- oder Ausstrahlung | 
von ,normalen* Lichtquanten mit transversaler Schwingung entsprechen. , 
Wir diirfen also als Ausgangszustand einen solchen mit M,,, = 0 an-. 
nehmen. Dagegen lassen wir zunichst die N,, H™ und B®! beliebig. 

Da wegen (45) Hove keine in bezug auf alle H® diagonalen Glieder}| 
besitzt, verschwindet die erste Niherung der Stérungsenergie. Zur Be-} 
rechnung der zweiten Naiherung W, haben wir darauf zu achten, daB | 
unser Problem beziiglich B™ entartet ist. Wir haben also zunichst die 


(nur nach den B® numerierte) Matrix 


| Aye (Wor Wo) PB BY (1) 
W% W.— Ww; 


zu bilden und deren Kigenwerte zu bestimmen. Im Ausdruck (51) ist W, 


der ungestérte Ausgangszustand, W) irgendein anderer ungestérter 
Energiewert; die Bezeichnung | «(W,, W,)|? ist eine Abkiirzung fiir 
a (Wy, W,)2(W,, W,)+ 
(at == Adjungierte von x), d.h. 
& (Woy Wier 5: W,) 


fiir hermitisches wz. 
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Nach (50) nimmt die Matrix (51) die Form an 
4 [la? (EZ, BO — hv)? (B,B’) 
Sle nm + 1) at ase] oe 
aie Ee, EO + hy) 2 (B, B' 1 


W,— W, — hye 
-_ N; N, . 
| $e as dit lap HO, BO hv) (B, BY) 
st,r 
—|a® (E, EO + hy)|? (B, B’}. 
Wir betrachten (vgl. wiederum H. P., 8.52) W,— W, als klein 
egentiber hy und zerlegen infolgedessen die Matrix (51) in 


> le Ne +1) dei dis + 8 N,N; do5 di; 3] 


str 


[]aY (EB, EO —hy) P (B, B’) —|aP (E, E© + hy)? (B,B’)| (52) 


ll 
hy 
und 

W,— W, 
eee NANG 1) dye ds 
st,r (hy ) 
+ a? (EZ, B© + hy)? (B, B’)). (52') 
Wir beschaftigen uns zunachst mit (52). Es handelt sich darum, 
die letzte Klammer auszuwerten. Nach (45) haben wir 


[ | ay) (£, E™—h y)/? (B, B’) 


Vea,(E, E+ hv) (B, B’) Se VER oun SB 
1 eVB f 
lan a(t a 1) Fe |2e— 

Vea, (H thy, B)(B, B') = + 7 VBY Bs (B B’) 


Brees mae awk er 


(53) 


woraus folgt 
—sla,(E, Et+hv)|?(B, B) 


2 aes 
— (=) [ve +B” VB" + B'd'(B— B")0' (BY — B’) dB" 


elayegia(ae t= eos]? a “| (64) 


a ee ee eVB 
ee ee ee eee 7) OCB LB 
ean)? + lapis ) V2.2. ( 


epee) ral?” 
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Diese Formel ist in bezug auf B und B’ symmetrisch geschrieben.. 
Sie vereinfacht sich jedoch, wenn man auf diese symmetrische Schreib-- 


weise verzichtet und folgende Formeln benutzt: ‘| 
[VB+ BB" + Bo (BB) 8 (B" — 2 dB" 
= 2B" (BB) + 26(B—B) — 5, = 0(B— B’, 
A pat iba Be ‘ (55) | 
\B+B|——__|s pip) Bee ae ey 
Ve VB ( ) BY ( ) 


yB+ B [yB— yea lo (B—B)= ae Lips 
Dann wird namlich (54) 


—ela,(E, E+ hv) (B, B’) = BO" (B—B’ 


8x? | 
; | 
+ ga¥" Coe l-sa Ne) (56) 


‘A wGp eae 


und infolgedessen 
|a,(Z, E — hv)|?(B, ane (H, E + hv)|? (B, B’) | 
h h | 


2 | 
= 2 dB B) =~ — — 3 (B— B); (87) 


die Matrix (52) ist somit von selber schon diagonal; wir haben also fir. 
den entsprechenden Anteil der Stérungsenergie | 
7 2 2 

W, ae = ay NaN a 1) Agr is te = ay Ne Ne Ass, tts (58) 


mit der Bezeichnung 


e Ode: | 
Age nm — ar = ie (59) 
Wir zeigen noch, daB 
(ve woe (vo wee 
Ast rN, = farav r tee r' | aie (60) 


ist. Damit ist aquivalent, wie der Vergleich von (59) und (60) unter 
Benutzung von (49) zeigt, 


G(r) = — se) Se eee (61) 


yin? |r—r'| 


sn 
— 
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Das beweist man aber leicht, indem man (vgl. H. P., S. 52) 4, G(x, v') 
_ bildet: 


A ul, (rv) . ut (v') 
yp) 2 


2 
Aa. G &, vt) = — > 


sags Lond (2) > | |? uz (x) wt (v') 


x \L  y@2 (62) 
fa? (25 aie 

——— oe = (=) => ut (v) uz (x) 

= OTe, 2X), 


nach (6). Die Lésung von (62) bei hinreichend gro8em Hohlraum ist 
_tatsachlich (61). 


Der Anteil Ws stellt also die gewdhnliche elektrische Wechsel- 
_wirkungsenergie dar (vgl. H. P.S. 53). 
Gehen wir jetzt zum Anteil (52') itiber. Wir haben nach (56) 
|a,(H, E + hv)? (B, B’) + |a,(#, E— hv)? (B, B’) 
cece 
ao eA 7" ( 


meee tao oe Be 
+ls-(z) 55) ~ 35 awit ae] PO —-2): 


da aber BO” (B — B’)+ 6'(B— B)) auf 6 (B — B’) orthogonal ist, be- 
kommen wir sofort die Eigenwerte 


tet le Be? 
bes oerrak ae 


Bo GR) oO (BB) 


Daraus schlieBt man zunichst*: Wenn im ungestérten Ausgangs- 
zustand keine longitudinale Strahlung angeregt ist (alle EH”) — 0), dann 
ist, im Limes ¢ — 0, W, = Wg, d.h. die Theorie liefert die richtige 
elektrische Wechselwirkungsenergie. 

Anders aber wenn nicht alle #) Null sind. Dann liefert (52') zu W, 
ein Zusatzglied von der Ordnung 1/e, das offenbar durch die c7?_Glieder 
nicht kompensiert werden kann. Dieser Umstand ist fiir die jetzt zu 


* Uber B wird in der folgenden Diskussion nur vorausgesetzt, dafi es einen 
endlichen (oder unendlich kleinen) Wert hat. Das bedeutet, im Grenzfall ¢ = 0, 
das Verschwinden der elektrischen Feldstarke b3. [Der longitudinale Anteil der 
magnetischen Feldstirke ist tibrigens exakt Null, wie man leicht auf Grund von 
(15), (16), (4) ausrechnet.] Bei jedem Ubergang bleibt, wie leicht aus den Formeln 
des § 4 ersichtlich, der Wert von B unverandert. Es kommt also nur auf das 

'Endlichbleiben, nicht auf den numerischen Wert von B an. 
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erérternde Frage von entscheidender Bedeutung*. Wir setzen in 


diesem Falle 
W, = W; $< (64)e, 


§ 4. Ubergangswahrscheinlichkeiten. Das soeben erhaltene 
Resultat fiihrt zu folgender Frage: Angenommen, wir hiatten zur Zeit | 
— 0 ein sich ,normal‘ verhaltendes System (d.h. eines, bei dem alle 
E® = 0 sind), so bleibt die Méglichkeit offen, daB im Laufe der Zeit 
die Wechselwirkung zwischen Strahlung und Materie auch longitudinale 
Strahlung anregt, wodurch das ,normale“ Verhalten des Systems nicht — 
erhalten bliebe. Um die Richtigkeit der Theorie restlos nachzuweisen, ist 
es also erforderlich, zu zeigen, da die Wahrscheinlichkeit dieser Uber- 
ginge zu von Null verschiedenen E)-Werten im Limes ¢ = 0 gegen 
Null strebt. 

Sei der Ausgangszustand durch die Eigenfunktion w, und den | 
Energiewert W,, der Endzustand durch m und W charakterisiert. Der — 
Anfangszustand sei ungestért, der Endzustand hingegen gehe aus dem | 
ungestorten Zustand wo durch die zur Zeit t — O einsetzende Stérung Hy} | 
hervor. | 

Die Wahrscheinlichkeitsamplitude des Uberganges w,—> g nach der 
Zeit ¢ ist dann in erster Naherung proportional** | 


272% 3 
=" W—Wo)t “ 


—1 
65 
<7 (65) 


wenn aber das Matrixelement (aye Wo, Wy) = O ist, dann gibt die zweite 
Naéherung den Ausschlag: 


—- ; é 
WW, —=dy Wo; Wy) 


2% 22% 


Se ——(W—W'yt ——(W—W 
(Aye Vos Vo) E A ’ as ck 8 “al 
W.-W" Ww" WW, ou 
Fiir die Uberginge, bei denen ein Lichtquant longitudinaler Strahlung 
angeregt wird, ist w, mabgebend; der Anfangszustand ist der ,normale“, 


bei dem alle H) — O sind; im Endzustand ist em E™ —-+ hy. Dann 


W, — z (ae WoW) 


. 1 
ist nach (50) und (45) der Zahler von (65) von der Ordnung Ve’ wahrend 
é 


der Nenner nach (64) von der Ordnung 1/¢ wird. Folglich strebt die 
Wahrscheinlichkeit w? im Limes ¢ = 0 wie « gegen Null. 


* Darauf wurde ich freundlicherweise von Herrn Dr. Oppenheimer auf- 
merksam gemacht. 


** (w, 7) bedeutet das skalare Produkt der Hilbert-Vektoren Wy Yo 
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=: Auf dieselbe Weise sieht man aus (66), da8 die Wahrscheinlichkeit 
Ww; der Ubergange, an denen sich zwei longitudinale Lichtquanten be- 
teiligen, wie 


¢ 
sen} 


gegen Null geht. Ganz analoge Resultate ergeben sich aus den weiteren 
Naherungen fiir Uberginge mit mehreren longitudinalen Lichtquanten. 

Dagegen gibt (66) eine endliche Wahrscheinlichkeit fiir die Uber- 
gange, bei denen kein longitudinales Lichtquant emittiert oder absorbiert 
wird, d.h. bei denen auch im Endzustand alle E™ — 0 sind. Denn 


3 FEW Wa)? 
h 0 


: dann wird das letzte Glied e Wo ww der Klammer nicht mehr 


yon der Ordnung «, sondern bleibt endlich. 


Herrn Prof. Pauli bin ich fiir die Anregung zu dieser Arbeit sowie 
fir das Interesse, das er ihrem Fortschritt entgegengebracht hat, sehr 
zu Dank verpflichtet. 


Ziirich, Inst. f. theor. Physik d. Eidgen. techn. Hochschule, Juli 1929. 


Nachtrag bei der Korrektur. Im vorangehenden wurde der 


,normale“ Zustand durch die Bedingungen 


lim B® endlich (67) 
é=>0 
und 


charakterisiert. Wir wollen nun eine dquivalente Definition dieses Zu- 
standes angeben, die aber unabhangig ist von jedem Naherungsvertahren. 
Es wird sich herausstellen, daB wir auf diese Weise zum neuen, ¢-freien 
Ansatz von Heisenberg und Pauli gelangen (wie ja auch zu erwarten 
war). 

Zur Abkirzung setzen wir 


Lycee 6S otandes| 
st 


' "3 (69) 
Kp = —e Sotaeit.| 
st 
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‘Die strenge Hamiltonsche Funktion lautet 


f= Hee = Ants Sa” gf 94051 


7 Yeas PINE BT 5 


yl 
: a = (#7 + as? Ky. +4 a” K,). (70) 


Unter Benutzung der strengen Hamiltonschen Bewegungsgleichungen 
und der Formeln (49), (16), (4) und (12) beweist man durch eine leichte 
Rechnung die Beziehung | 


K, = —2x,K;j. (71)° 


Mit Hilfe dieser Relation lassen sich die Bewegungsgleichungen 
b, = —2nvb,— K’, [| 
b ae Pee 
durch den Ansatz . 
‘ K | 
auf die Gestalt 
b; = —2avb,, 
= —= 2mvb; 
bringen. Somit gewinnen wir die Verallgemeinerung unseres Integrals Bo: 
2B’ = 1/¢ (b;? + 0%). (73) 
Statt (67) ist jetzt zu fordern . 
lim B'® endlich. (74) 
@=0 | 
Das hat zur Folge | 
Vin: be =O ee ae (0, — = G (78) | 
e709 = 0 2 Tt Vv : 
und | 
lim 4, (76), 
Kine entsprechende Verallgemeinerung von HE) gibt es natiirlich 
nicht. Kinen Ersatz fiir die Bedingung (68) finden wir doch folgender- 


maBen. Setzen wir 


V(r) 2 nC 9 ¢ 
Ee oe b, — 2a v (a,b, — a,b,) + a, K, (Te 
so bekommen wir 
E'® = —4n0 6, Oj, 
d. h. nach (76) 
lin Z' — 0, (78) 


CF) 
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Also haben wir jetzt statt (68) 
lim £'® — 0 (79) 


&== 0 
zu fordern. 


Zusammenfassend kénnen wir das fitvetnis wie folgt aussprechen: 
Das Schrédingerfunktional 


y (N,; M,.1, M,.,95 B' ®) a Oe M1; M,..9; Eo; 1 0), 


ome mit 
= HO + SB + SS Sra? gf geese 


: 
das einen ,normalen“ Zustand darstellt, ist eine Lisung der Schrédinger- 
i 


A=1,2 8,t 
as (eee 0a, Ky) (80) 
und der Nebenbedingung (75): . 
2a, VOm =I: (81) 


Nun ist aber der Ausdruck (80) gerade derjenige, den Heisenberg 
und Pauli ihrer neuen Fassung der Quantenelektrodynamik zugrunde- 
legen. Und die Nebenbedingung (81) ist, wie man leicht nachrechnet, 
aquivalent mit der ihrigen (C — 0). 
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Schema einer Feldtheorie. ki 
Von Karl Novobatzky in Budapest. 
(Eingegangen am 13. September 1929.) 


Es wird durch eine Klasse linearer Ubertragungen eine Geometrie bestimmt, die — 
umfassender als die Riemannsche, die Einfiihrung elektromagnetischer Grofen 
erméglicht, die Einsteinschen Gravitationsgleichungen aber ungeandert wiedergibt — 

und den Begriff des Energie-Impulstensors beizubehalten gestattet. 


Die klassischen Gravitationsgleichungen und manche Begriffs- _ 
bildungen der allgemeinen Relativititstheorie werden durch Versuche, 
auch die elektromagnetischen Gleichungen auf geometrischer Grundlage 
abzuleiten, in Mitleidenschaft gezogen. Es ist deshalb von Interesse, die 
Frage zu stellen, welche Bewegungsfreiheit die linearen Ubertragungen 
zur Gewinnung von Feldgleichungen gewihren, wenn die bisherigen 
Ergebnisse der Relativitatstheorie unangetastet bleiben sollen. Es wird 
dadurch sozusagen das Gebiet der konservativen Feldtheorien abgegrenzt. 

Nimmt man den Standpunkt ein, da8 die Gravitations- und Feld- 
gleichungen aus dem Hamiltonschen Prinzip zu gewinnen sind, so ist 
die Variation des Ausdrucks 

[Bde (1) 
gleich Null zu setzen. YY bezeichnet eine skalare Dichte. Die Funk- 
tionen, die variiert werden, sind die bestimmenden Grofen der zugrunde 
gelegten Differentialgeometrie. Es seien dies die Komponenten des 
Fundamentaltensors g,, und des Tensors 7',,”, der nach den Gleichungen 


Dye == (78) Dag” 
die Ubertragungsgréfen bestimmt. 8 ist dann eine Funktion der Ia 


Thu’, Koug” (Riemannscher Kriimmungstensor) und deren kovarianten 
Ableitungen *. 


Die Ubertragung sei tiberschiebungsinvariant. Es bezeichne V, den 
allgemeinen, we den Riemannschen kovarianten Differentialanoeeaten 

Variation der g,, in (1) ergibt die Gravitationsgleichungen 

SE (), (2) 
Variation des elektromagnetischen Potentials g,, das durch die 7,” be- 
stimmt wird, die Feldgleichungen 
: b=. 0) 

* R. Weitzenbiéck, Invariantentheorie, S. 358, Noordhoff 1923. 


at. 


Voices 
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_Fiir die symmetrische Tensordichte @*" gelten, wenn die Feldgleichungen 
- erfiillt sind, die vier Identititen 


OD, 2-1-0 G3 
Se i aT pete Oia 
O xt 2 Oa hcetee 
od. h. die vier oe mee ichungen 
Ze V,@, A — == (3) 
Nimmt man YW in der ee an 
= (K+ E) V9, (4) 


wo K die invariante eae Kriimmung bedeutet, so kann (3) 
_ geschrieben werden: 
V (Eat — 4 Al K) Vo + Va (Ext Vg) = 0. (5) 
A® ist der Einheitstensor. aS der erste Term identisch Null ist, ver- 
_ schwindet auch der zweite. 
* Hat nun die gewahlte Ubertragung die Eigenschaft, daB fiir sie die 
_allgemeine Divergenz einer symmetrischen Tensordichte EF,“ V9 mit der 
~Riemannschen Divergenz iibereinstimmt, so ist E,! Vg als Energie- 
Impulsdichte anzusprechen, fiir die das Erhaltungsgesetz gilt: 
¢ Vu (V9 By") = Vu (V9 E,") = 0. (6) 
Falls die Ubertragung nicht metrisch ist, d. h. 
Qi = Vig" £0, 
so folgt aus (6) natiirlich keineswegs 
Vu(Vo E*") = V (Vo E*). (7) 
Es legt gewi8 keine Willkiir darin, daf das Erhaltungsgesetz in 
der Form der Gleichung (6) in gemischten Komponenten geschrieben 
wird und nicht etwa, indem man die linke Seite von (7) gleich Null setzt. 
Letzterer Ausdruck hat keine unmittelbare physikalische Bedeutung, 
wahrend die linke Seite von (6) die Dichte der ponderomotorischen Kraft 
ergibt, die ja der physikalische Typ eines kovarianten Vektors ist. Der 
Nullwert dieser Kraft verbiirgt erst die Geschlossenheit der Theorie, die 
einer zusitzlichen kompensierenden Kraft nicht bedarf. 
Die nachste Aufgabe besteht darin, die allgemeinste Ubertragung 
der genannten Art zu finden. Ks ist 


Vu (V9 Ei) = EB V.V9 + V9 
y Ovg Sai WS OE, + Ub yu 
ao Ei! i Sad i) Va) + Vo Vg (ce u ES ei on Ly aro ): 
+Vo(—T, BES os Pay’ By + Ty ,’ Et’), 
7 VulVg Ey") +- VoL De me. au )Ai— Ti | a G 


Bp D, ue v 
a + Dy By’); 
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Damit der zweite Term verschwinde, mu8 der eckige Klammerausdruck 
in wy antisymmetrisch sein: 

(Dua® — Tau?) An — Tay” == Pi’ e 
wo P,,” einen Tensor bedeutet, der im zweiten und dritten Index alter- 
nierend ist. 

Aus dieser Gleichung ist 7,” zu berechnen. Die Differenz in der 
Klammer ist ein Vektor, den wir voriibergehend mit p, bezeichnen: 
Tire ode = Pu 

Es ist dann 


ye == — P,," + py Aj. 
Daraus sind die zwei speziellen 7-Komponenten erhiltlich: 4 
hone Se fee + pa Au —— as 
Gs 3 a Osta (: Np ae | 
LS — Pay Pe he = 1 
Damit ist die Ubertragung bestimmt: | 
il i} 
Fig oe Daan Pa (8) 


Aus Ty,” = 0 folgt, daS die Ubertragung inhaltstreu ist. V9 ist | 
der n-Vektor, der als konstant zu betrachten ist: 


Vag oa (9) 
Der Differentialquotient einer Tensordichte wird daher — so wie in der — 
Riemannschen Geometrie — erhalten, indem man den Differential- 


quotienten des entsprechenden Tensors mit V9 multipliziert. i 

Die geometrische Bedeutung der Ubertragung besteht darin, daB die 
Linien, die durch Parallelverschiebung irgend eines kovarianten Vektors — 
in seiner eigenen Richtung entstehen, mit den metrischen (ktirzesten) | 
geodatischen Linien zusammenfallen. Die Gleichung der ersteren Linien 
lautet : | 


dl ao dx, dx, 
dh ar pes Oe ca 
N ist eine Ortsfunktion. Nach Multiplikation mit g*” folgt: 
dl aot da dx” 
ee, ce Pests mee hy 
Ge ae a ene 
Hier kann eingesetzt werden: 
dx dx dx du” dx 
iw petit SG) ( ie a Di zg ay 
dt . dt dt Vu Vu dt at %« 
Dann erhalt man 
dl att ax’ ast dat 1. ada’ 
= N— 


Pine ce ey 


NWS Na 
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oder ausfiihrlich geschrieben 


d? x o, dx dat dar dat iene Ie 
erate ei ae ae an. 


Besteht nun fiir den symmetrischen Teil des Klammerausdruckes in Au 
die Gleichung 
a Paw’ — Quy” = Priduct Py Ai (12) 
(p ein beliebiger Vektor), so kann noch durch geeignete Transformation 


ahs 1a” 
des Parameters ¢ der Koeffizient von —— zu Null gemacht werden, und 


es resultiert die bekannte Form der metrisch geoditischen Linie. 

Da allgemein gilt: 

: NY iain! aries pai! Uae (13) 
iiberzeugt man sich durch Einsetzen von (8) und (13) in (12), daB diese 
~Gleichung wirklich erfiillt ist. 

Der idealisierte Fall des reinen Gravitationsfeldes entsteht durch 
die Annahme, da8 innerhalb der Materie der Energie-Impulstensor kon- 
tinuierliche Durchschnittswerte annimmt, aufSerhalb aber Null ist. Die 
Ungeordnetheit der elektromagnetischen Atomfelder hat zur Folge, dab 
im materielosen Raum kein Feld zustande kommt. Dort ist 7,,” = 0, 
es gelten die Gesetze der Riemannschen Ubertragung. Es gilt also z. B. 
auch die geodiitische Bewegung inkohirenter Materie. 

Unsere Ergebnisse sind kurz zusammengefa8t folgende: 

1. Die Gravitationsgleichungen bestehen in ihrer bisherigen Form 
in voller Scharfe; 2. der Begriff des Energie-Impulstensors bleibt auf- 
rechterhalten. 

Zur Ableitung der Feldgleichungen hat man durch entsprechendes 
Spezialisieren des in wy alternierenden Tensors P,,,” einen weiten Spiel- 
raum zur Verfiigung. 

Eine naheliegende Kinschrankung dieses Tensors ergibt sich z. B. 
aus der Forderung, da8 die Ubertragung metrisch sei. Allerdings mu8 
bemerkt werden, da8 dies ausschlieBlich: Einfachheitsforderung ist und 
durch physikalische Griinde kaum gerechtfertigt werden kann. 

Nach (8) und (138), wo jetzt Q,,” = 0 zu setzen ist, besteht dann 
fir P die Gleichung: 


- 
2 


a 
a v v 

. Ap Lin ate a); 
n 
oder nach Herunterziehen von vy: 


fee 
1D pence aoa a . Jiu (14) 


. 
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Fir 4 = uw = » ist die linke Seite Null, und es folgt, dai | 

Cee | 
sein muB. (14) zeigt jetzt, dai P auch im ersten und dritten Indeu 
alternierend ist. Die Antisymmetrie im ersten und zweiten Index ist 


dann eine logische Folge: 

By ge a ude 
P,,” und auch 7,” ist ein 3-Vektor. In diesem Falle wird auch die 
kontravariant geoditische Linie mit der metrisch geoditischen identisch.. 


Definiert man 
Sic == ie 1D 
so ist ersichtlich, daf 
S, Pagans ot le ye 1} 
ist. Es sei deshalb weiterhin S statt 7 geschrieben. 
Bevor an die Bildung der Invarianten # in (4) geschritten werden 


kann, mu8 festgesetzt werden, wie die Komponenten gq, des elektro-| 
magnetischen Potentialvektors mit den S zusammenhingen. Im Raume) 
n — 4, der allein interessiert, entspricht dem 3-Vektor S als duale GroBe | 
ein Vektor m. Der 4-Vektor, beziiglich dessen die Dualitaét gelten soll, 
hat ganz allgemein die Form J V9. J ist eine beliebige Invariante der 
S. Der Deutlichkeit halber werde V9 mit U,g,5 bezeichnet. Der Zu- | 
sammenhang lautet dann: 


Q; —= CORT race et JU PEY Soy, (15) 
Es handelt sich jetzt darum, eme H(S) zu bilden. Bekanntlich ist die 
Invariante, die fiir den leeren Raum die Maxwellschen Gleichungen und | 


die richtige Form der elektromagnetischen Energie liefert: 


il oe 0 Du O @p F 
glest B, (fone 0 at =i (16) 


Um aber Eulersche Gleichungen der S zu erhalten, miissen die mit dem 
Lagrangeschen Multiplikator 2s* versehenen Gleichungen (15) zu (16) 
hinzugefiigt werden. Es folgt dann: 


EV9 = [5 fapf*? + 25! (pi — I Uiaay SY) V9. (17) 
Die Feldgleichungen werden erhalten durch Variation der q;, Saas und © 
s. Variation der q; liefert 


ONG eo ae 
oe ma cc) 


Variation der ce 


S; Js tduy He oe a gi Vg — 


oe (sR sp: Va) + - ='0: (a 


ae 
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4 ist + 1, je nachdem die Permutation iAuv gerade oder ungerade 
ist. Es kann zu (17) eine skalare Dichte der S additiv hinzutreten, die 
dann in (19) noch ein Glied involviert. In diesem Falle ist J —= 0 
keine Lésung von (19), und die g; kénnen nicht Null werden, ohne da8 
: die S ebenfalls verschwinden wiirden. Das aber mu8 gefordert werden. 
-__ SchlieBlich sei bemerkt, daB die Einfiihrung der q; in (8) auch durch 
die Relation 
Pruy = PuGiv — Pr Yiu 
erfolgen kiénnte. Der Ubertragungstensor ist dann dargestellt durch die 
-Gleichung 


, 1 » . 
Dis == = Pudi = gq’ Diu (20) 


(20) zeigt eine gewisse Ahnlichkeit mit einer Einsteinschen Uber- 
tragung *. 


Budapest, am 10. September 1929. 


* (Zur affinen Feldtheorie“, 1923. 
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Uber die - 
Rotationsstruktur der blaugrinen Lithiumbanden. . 
Von K. Wurm in Potsdam. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 2. Oktober 1929.) 


Aus dem griinblauen Bandensystem des Li, wird fir zwei Banden die Analyse der | 
Feinstruktur durchgefiihrt und im Anschlu8 daran werden die Molekiilkonstanten — 
bestimmt. Desgleichen wird das Auftreten des bekannten Intensitaétswechsels — 

innerhalb der einzelnen Zweige festgestellt. 


Das Lithiummolekiil besitzt ebenso wie das Natriummolekil im 
‘Sichtbaren zwei getrennte Absorptionsbandensysteme, eines im Blau- 
griinen und ein anderes im Roten. Die Analyse der Oszillationsstruktur | 
des blaugriinen Systems ist vom Verfasser vor einiger Zeit durchgefiihrt | 
und in einer kurzen Notiz® in den Naturwissenschaften mitgeteilt worden. | 
Aus dem mitgeteilten Kantenschema ergab sich die auf die Kanten be- 
zogene Kernschwingungsformel 


vy — 20898,4 + (267,5 n' — 3,2 n'%) — (347,5 n” — 2.2 n'"2), 


aus der sich durch Extrapolation die Dissoziationsarbeit des Li,-Molekiils — 
zu 1,69 Volt berechnete. 


Schon damals gewonnene Absorptionsaufnahmen einiger Banden des . 
griinblauen Systems mit grofer Dispersion (1,38 A/mm) lieBen stellen-— 
weise den Serienverlauf in den einzelnen Banden sowie auch den zu er- — 
wartenden Intensitatswechsel innerhalb der einzelnen Zweige erkennen, 
waren aber wegen zu starker Stérungen infolge Uberlagerung durch be- 
nachbarte Banden zur genauen Analyse nicht brauchbar. Trotz vieler — 
Miihe konnten auch spater nur von zwei Banden, der (0,0)- und der | 
(1,0)-Bande, zur Ausmessung geeignete Aufnahmen erhalten werden. Bei 
allen anderen Banden sind die Uberlagerungen auch durch passende Wahl — 
des Dampfdruckes nicht geniigend zu beseitigen. Eine der analysierten — 
Banden, die (0,0)-Bande, bei der die Stérungen am geringsten sind, 


* K. Wurm, Naturw. 16, 1028, 1928. 
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konnte mit gréSerer Dispersion (0,69 A/mm) aufgenommen werden, 
wodurch es méglich wurde, den Serienverlauf bis nahe an die Kante zu 
verfolgen. 

Als AbsorptionsgefaiB diente der elektrische Widerstandsofen* des 
hiesigen Instituts. Das Lithiummetall wurde in einem in das Heizrohr 
aus Graphit isoliert eingefiihrten Stahlrohr erhitzt, nachdem nach der 
Evakuierung einige Zentimeter Argon als Druckgas eingelassen waren, 


um ein zu schnelles Hinauswandern des Lithiumdampfes aus dem Heiz- 
rohr zu verhindern. Das Stahlrohr hielt Temperaturen bis etwa 1100°C 
aus. Bei 400°C treten die Banden niedriger Oszillationsquantenzahl auf, 
und bei 1000°C ist das Bandensystem so weit entwickelt, daB die Ab- 
sorption fast kontinuierlich erscheint. Die Aufnahmen wurden mit dem 
grofen Plangitter des Instituts hergestellt, welches in erster Ordnung 
eine Dispersion von 1,38 A/mm und ein Auflésungsvermégen yon 100000 
aufweist. Da zur Erlangung guter Definition der Spektrallinien es not- 
wendig ist, das Gitter stark abzublenden**, so waren bei Verwendung 
einer Punktlampe als kontinuierlicher Lichtquelle die Belichtungszeiten 
relativ lang, ein bis zwei Stunden in erster Ordnung und vier bis fiinf 
Stunden in zweiter Ordnung. 

Kombinationsbeziehungen und Gang der Analyse. Der 
Linienverlauf innerhalb der Banden la8t sofort erkennen, daB jede Bande 
aus drei einfachen Zweigen besteht, wie nach der Mullikenschen 
Theorie *** zu erwarten ist. Einer der drei Zweige tritt mit starkerer 
Intensitat hervor. Dieser wurde nach Mulliken**** als (Y-Zweig ver- 
mutet. Um festzustellen, welcher Laufzahl j die Linien in den einzelnen 
Zweigen zuzuordnen sind, muSte zunichst auf die Kombinationsbeziehungen 
gurickgegriffen werden, da die Linienhéufung an der Kante die Lage der 
Nullinie nicht direkt bestimmen lief. Sind die drei Zweige wie folgt 


definiert : : , " 
| Ege ae 


ESD — si Eye4 — F;', 

Q (9) aa v, + F; — F;’; 
| * BE. Freundlich, Das Turmteleskop der -Hinsteinstiftung. Berlin, Verlag 
J. Springer, 1927. 

** Bine schon friiher vom Verfasser ausgefiihrte eingehende Untersuchung 
ergab, da® die Definition der Linien am besten ist, wenn man nur einen 2 bis 3 cm 
pbreiten, unterhalb der Mitte der Gitterflache gelegenen Streifen benutzt. Da die 
Abblendung senkrecht zu den Gitterstrichen erfolgt, so wird dadurch das Auf- 
lésungsvermégen nicht herabgesetzt. 

*kk RS. Mulliken, Phys. Rev. 28, 481, 1926. 
*kKE Terselbe, ebenda 29, 391, 1927. 
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wo R(j), P(j) und @(j) die Frequenzen der Linien, F’ und F” died 
Energieterme der Rotation fiir Anfangs- bzw. Endzustand bezeichnen, so¥ 


gelten die Kombinationsbeziehungen *: «| 
EX 9) EA) =. Hy — yg repos hal (). 
fiir alle Banden mit demselben Oszillationsterm im Anfangszustand, _ 


RG—)—PG+Y) = Fii- =a (2) 

fiir alle Banden mit demselben Oszillationsterm im Endzustand, | 
ROQ—OU+D = eO-—PG+)=%41-5 =45 S&S 
innerhalb jeder Bande. 


| 
Ni 


Da die beiden ausgemessenen Banden denselben Endzustand be-4 
sitzen, so ist in diesem Falle die Beziehung (2) anzuwenden. Ausgehend}} 
von Linien mit etwa demselben Abstand von der Kante wurden nun fiir 
jede Bande je zwei Diagonalschemata der Form 


-R; — Py R;— Prai-ss 
Dy ie Ee = ie es 


angelegt, indem einmal der eine, im zweiten Falle der andere der beiden | 
schwiicheren Zweige die ersten Glieder der Differenz lieferte. Es war’ 
nun bei der (0,0)-Bande eine Diagonale zu suchen, die mit einer Diagonale 
der (1,0)-Bande iibereinstimmt. | 


Nachdem so die Bezeichnung der Zweige und die relativen Quanten | 
zahlen im P- und Q-Zweig festgelegt waren, lieBen sich leicht durch An- 
wendung der Beziehung (3) auch die relativen Laufzahlen im Q-ZLweig 


bestimmen. Die Genauigkeit, mit der die Kombinationsbeziehungen 
gelten, ist aus Tabellen 1 und 2 ersichtlich. Die PQ R-Kombinationen 
gelten nicht streng und zeigen eine zunehmende Abweichung mit wach-. 
sender Quantenzahl, was theoretisch zu erwarten ist. 


Der bei der Emission der vorliegenden Banden auftretende Elek- 
tronensprung ist ein 'P > 18-Ubergang. Da wegen 4] = 1 Ubergange 
von symmetrischen Termen zu antisymmetrischen Termen verboten sind, 
hat die Verdopplung des P-Termes keine Feinstruktur der Bandenlinien zur 
Folge, sondern fiuSert sich nur im Auftreten eines Kombinationsdefekts 
infolge , Uberkreuzkombinierens“. Die GroSe dieses Defekts ist, wie 


* E. Hulthén, Uber Kombinationsbezichungen unter den Bandenspektren. 
Lund 1923. 
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aus Fig. 1 ersichtlich, die der Arbeit von Mulliken* entnommen ist, 
gleich 


A(PQR) = [RG)— OG + I)—[0W—PG + 1) 
ete Ply F454 1))— Fs) — F410) 
= 2 (Bp — By) (Gj + 1). (4) 
In Fig. 2 sind diese 4 (PQR) aufgetragen; die durchgezogenen Kurven 
sind auf Grund von Gleichungen (4) durch Ausgleichung gewonnen, 


| (0.0) Bande (40) Bande 


O5r | f ag gs ~ 7 * 
es ; ge era 


ys ene 
aL or 2 [ 
a} - 0 ts 
G7: . | SOT, 
gen wi eps aD Ko OO 0. 27 0 he 
ies 1. Fig. 2. 


wobei sich (Bp — By) zu 0,00018 bzw. 0,00022 bestimmte. Wegen 
'der verwandten doppelten Dispersion fiir die (0,0)-Bande ist fiir diese der 
Gang mit (j + 1)? deutlicher zu erkennen. 

Zur Bestimmung der absoluten Werte von j ist zunachst zu _be- 
merken, da die Termdifferenzen 4 F sich in erster Naherung in der Form 


z AR = 4Bm (5) 


darstellen lassen. Bestimmt man aus zwei aufeinanderfolgenden Werten 
yon JF den Wert von B und bildet dann mit den aufeinanderfolgenden 


-y 


E 
AF-Werten die Zahlenfolge n = = 


um (j + 4), wo j ganzzahlig ist, wodurch die Wahl halbzahliger Lauf- 


so gruppieren sich diese Werte 


zahien nahegelegt wird. 

Genauere Werte von B wurden dann durch ein Ausgleichungs- 
verfahren gewonnen, wie es 4hnlich von F. W. Loomis und R. W. Wood ** 
bei der Analyse der Na,-Banden angewandt worden ist. 

In weiterer Anniherung lassen sich die Termdifferenzen //' in 


der Form 


AFG) =4BG+5)+8D0+%4) (6) 


* Vel. R. S. Mulliken, Phys. Rev. 28, 1202, 1926. 
** F. W. Loomis und R. W. Wood, Phys. Rev. 32, 223, 1928. 
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darstellen. Mit dem auf Grund dieser Gleichung durch Ausgleichuny 
erhaltenen Werte von B wurde der genauere Wert von D mittels der 


Tabelle 1. (0,0)-Bande 4 = 4900. 


ce | ae 
j Qs) Rij) PO) eo al nes Ay ¥ = 
ae a Ss S x 
ry l| ge 2 
eal ] 
5 || 20 891,709 20 386,257 
6 || 390,814 383,743 | | 4 
7 || 388,718) 381,036 20,008 10,637 | 10,612 | +0,025 
8 || 386,889 378,106 | 22,625 | 11,978 | 11,988 |-0,010 
9 || 384,825 374,901 | 25,329 13,365 | 13,351 | +0,014 — 


10 382,437 20 394,520) 371,474) 27,941 | 23,046 14,588 | 14,576 | +0,012 _ 
11 379,932) 393,083) 367,861 | 30,552 | 25,222 | 15,904 | 15,964 |-0,060 
12 377,179, 391,382) 363,968 | 33,236 | 27,414 | 17,186 | 17,332 |-0,146 
13 374,196, 389,580| 359,847 35,738 | 29,733 18,634 | 18,552 +0,082 | 
14 370,946 387,379| 355,644 | 38,490 | 31,735 19,916 | 19,856 |+0,060 _. 
15 367,463, 385,014| 351,090| 41,090 | 33,924 | 21,268 | 21,174 | 0,094 
16 363,746 382,437! 346,289| 43,747 | 36,148 | 22.590 | 22,479 | 0,111 
17 359,847 379,617| 341.267 | 46,390 | 38,350 23,973 | 23,800 | 0,173 | 
18 355,644 376,478) 336,047 | 49,010 | 40,431 | 25,224 | 25,034 | 0,190 
19 351,254, 373,177| 330,607 51,564 | 42,570 26,499 | 26,340 | 0,159 
20 346,678 369,568) 324,914] 54,170 | 44,649 | 27,763 | 27,671 | 0,092 | 
21 341,800 365,799) 319,007 56,667 | 46,792 29,079 | 28,904 | 0,175 
22 336,720, 361,789| 312,896 | 59,272 | 48,893 | 30,351 | 30,193 | 0,158 
23 331,488, 357,507| 306,527 | 61,810 | 50,980 | 31,632 | 31,459 | 0,173 
24 325,875 353,034| 299,979 | 64,347 | 53,055 | 32,948 | i 
25 320,086 348,313) 293,160 | 66,909 | 55,153 | 34,231 | 33,961 | 0,270. 
26 314,082 343,316] 286,125) 69,430 | 57,191 | 35,445 | 35,199 | 0,246 
27 307,871| 338,128] 278,883 | 71,832 | 59,245 | 36,726 | 36,487 | 0,239 
28 || 301,402 332,694] 271,384] 74,440 | 61,310 | 37,978 | 37,714 | 0,264 
29 294,716 327,082} 263,688 | 76,889 | 63,394 39,285 | 38,911 | 0,374 
30 487,797, 321,174) 255,805 | 79,404 | 65,369 | 40,657 | 40,119 | 0,538 
31 || 280,517) 315,016] 247,678 | 81,871 | 67,388 | 41,754 | 41,214 | 0,540 
} 


ice) 
Be 
J 
e 
ox 
) 
bo 
go 
oo 


32 || 273,262] 308,651, 239,303] 84,274 | 69,348 | 42,955 | 42,520 | 0,485 
33 | 265,696] 302,019) 230,742| 86,760 | 71,277 | 44,146 | 43,805 | 0,341 
34 257,873, 295,206| 221,891 | 89,139 | 73,815 | 45,405 | 44,993 | 0,412 
35 249,801] 288,118] 212,880] 91,562 | 75,238 | 46,590 | 46,157 | 0,433 _ 
36 || 241,528] 280,697] 208,644 | 93,975 | 77,053 | 47,708 | 47,385 | 0,318 - 
37 | 282,994). 273,262] 194,143 | 96,204 | 79,119 | 48,990 | 48,501 | 0,489” 


{ 
38 || 224,272) 265,508) 184,493 | 81,010 | 50,211. 46,690 | 0,521 — 
39 || 215,292) 257,454| 174,582 82,872°:| 
40 | 206,049) 249,498 
41 || 196,656) 240,725 | ) 
42 | 186,980} 231,987 | 
43 || 177,115) 223,052 | 
44 || 166,980) 213,821 | . 
45 || 156,697 | 
46 || 146,110 | 


47 || 185,382 | | 


5 aS x 
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: , 4B 
Kratzerschen Beziehung D, —= — —,° ermittelt. @, ist durch die 
G9 


oben aufgefiihrte Kernschwingungsformel bekannt. Den endgiiltigen Wert 
von B lieferte dann die Ausgleichung fiir 


AE* (9) = AFG) —8DG+ 5)" =4BG 4+). (7) 


Tabelle 2. (1,0)-Bande 4 = 4838. 


2 || s s BIS) Past wie el Sl a 
By e@ |e) 20 18) Pm |eScl aa] eo] * | g 
5 5 ata Sei S| 
I ~ > 
12 20 654,485) 1 
13 652,395] 2 36,058 
14 649,844) 0,5/20 618,427| /38,692| 31,417 
15 647,233,2 | 613,703/1 |41,240)/33,530 | 
16 644,304 0,5) 608,604 0,5 43,829] 35,700 | | 
17 641,124 603,404)1 |46,430/ 37,720 
18 687,719|1 | 597,874/0,5 49,049] 39,845 
19) 20 612,445|2,5) 633,937] 1,5] 592,075/1,5/51,602/ 41,862 
20] 607,445/2 | 629,932 586,117|1 |54,092| 43,815 27,631 27,600| +0,031 
21|) 602,301|2,5) 625,866 579,845) 1,5/56,574| 46,021 |29,107 28,943/+0,164 
22|| 596,759/1,5| 621,586 573,358/2_ |59,352| 47,228 30,515 30,245] +0,270 
23|| 591,071|2,5| 616,976|2 | 566,514/4 |61,948)50,462 |31,816|31,433|+0,383 
24| 585,160/2 | 611,752/2 | 559,638/1 |64,674|52,114 |32,869/32,858 +0,011 
25|| 578,883/2,5| 606,695|2 | 552,302|2,5/66,845) 54,393 |34,252/33,974/+0,278 
26|| 572,443/2 | 601,282/0,5| 544,909|1,5/69,505| 56,373 |35,584/35,233 +0,351 
27|| 565,698/3 | 595,611/1 | 537,190|2,5/72,049) 58,421 136,869 36,465|+0,404 
28 || 558,742/2 | 589,576/1 | 529,233/1 |74,491) 60,343 |37,977/37,622|+0,355 
29). 551,599/3 | 583,389/ 1,5} 521,120/2 |76,974] 62,269 |39,313/38,997 +0,316 
30| 544,076/1,5) 576,938]1 | 512,602/1 |79,479/64,363 /40,479/40,166/ +0,313 
31] 536,459/3 | 570,218/1 | 503,910|3 |81,898) 66,308|41,712 41,419) +0,293 
32|) 528,506/2 | 563,280) 0,5} 495,040|1 |84,321]68,240 |42,998/42,609) +0,389 
33 || 520,282/3 | —556,029}1 | 485,897/2,5/86,877| 70,132 |44,214/ 43,889) +0,325 
84|| 511,815/2 | 549,710|1 | 476,403.66 |89,194/ 73,307 46,574) 44,980| +1,594 
35|| 503,136/3 | 541,117/1 | 466,835/3 |92,308|74,282|46,914 46,134] +0,780 
36|| 494,233/2 | 532,947;1 | 457,002/1 |94,253| 75,945 |47,906/47,337) + 0,569 
37|| 485,041/5 | 524,600/1 | 446,894/3 |96,407| 77,706 |49,003/48,501/ +0,502 
38] 475,597/2,5) 516,113/0,5| 436,540/1 79,573 (50,199 49,643 +0,556 
39|| 465,914/4 | 507,397)1 | 425,954/2,5 81,443 |51,346|50,813) +0,533 
40||  456,051/2 | 498,411/1 | 415,101/3 | 83,310 |52,654/52,007| +0,647 
41|| 445,857/4 | 489,118)1 | 404,04433 | 84,974 | | | 
42|| 435,449/1,5| 479,707] 1 
43|| 424,75715 | 469,802) 1,5 
44| 413,850|1 | 459,903) 0,5 | | 
45|| 402,791/4 449 1,5 | : | 
46 438,751] 0,5 | 
AT 428,272) 1 | | 
48 | 417.211) 0,5 | | | | 
49 | |  405,883/(1) aes | 


i | 
2| 
il! 
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Es ergaben sich so fiir B und D folgende Zahlenwerte 


| 
Be == 054g Di, = 0.9407 70-8 ' 


By = 0,6694 Do = — 0,9865.10-* 
B, = 0,5448 D == — 09290 1 


Es ist anzunehmen, da die angegebenen Werte von B bis aut einen | 
Bruchteil von einem Prozent genau sind. Bj ist der Mittelwert aus den | 
Ergebnissen fiir die zwei verschiedenen Banden, wobei dem Wert fir die i 
(0,0)-Bande wegen der doppelten Dispersion das Gewicht 2 gegeben | 


Q2- * ———- Ah’ | : 
O7 ~~ at a rae { 
0 Se x*—x x x Bs 


; [x (@a)Bande i eae ieee 
*(40) Bande i 


i 
i 
: 
0, ap 10 20 30 40 

Fig. 3. | 

wurde. Der wahrscheinliche Fehler des Resultats bestimmt sich in 
7 

. 


diesem Falle zu 0,0004. Die Kratzersche Beziehung ist durch die) 
erhaltenen Werte auf 0,2 bzw. 0,3% genau erfiillt. 


Die Differenz (B) — B,) laBt sich noch auf Grund der Gleichung 
Q1,0 (9) — Qo,0 J) = Av — (By — BYIG +1) (8) 


bestimmen. Es ergab sich durch Ausgleichung (By — By) = 0,0085, — 
welcher Wert fast genau mit der Differenz aus obigen Resultaten 
(By, — Bi) = 0,0084 tibereinstimmt. 

Wieweit sich die gemessenen 4F'-Werte durch Gleichung (6) 
darstellen lassen, ist aus Fig.3 ersichtlich, Die Punkte geben die 
Differenzen der gemessenen und der berechneten Werte. Man sieht, 
da8 die Abweichungen fast ausschlieBlich zwischen + 0,1 em—? liegen. 
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_ Mit Hilfe der Werte von B kénnen nun die Tragheitsmomente und 
ernabstinde auf Grund der Gleichungen _ 


P fei 27,67 1030 | 


ca ray ee B : 
tee | (9) 


m 


3 r 
estimmt werden. 
Hier bedeutet m die Masse des Lithiumatoms. Es ergibt sich so 


27,67 . 10-40 
uit eae 41,36.10-49 ¢. cm?, 


27,67 . 10-40 


be 
| ee 50,02. 10-0 oon 
: 


0,5532 
(pe 105s, 
ijl OP a bOT8: 
In Tabelle 3 sind die Werte der Konstanten, die sich aus der Analyse 
argeben haben, zusammengestellt. 
Tabelle 3. 


’ yor Org | ” | IT gel ' 40 ” 40 | i 8 8 
Ve | (i) | @0l gy | wo oy & [yg 210 | 7% ie | ro - 10 | Toros 


90 395,26| 267,5 | 3,2 | 3475 | 22 | 50,02 | 41,36 | 295 | 2,68 

Die Lage des Ursprungs des Systems, die Nullinie fiir die (0,0)-Bande, 
st aus einer Darstellung des @-Zweiges durch Extrapolation gewonnen 
worden; fiir die (1,0)-Bande ergab sich auf dieselbe Weise vy, == 20 659,86. 
Die Nullinien liegen etwa 0,7 A-E. von den Umkehrstellen entfernt. 

Wie schon oben erwiahnt, zeigen alle Bandenzweige den bekannten 
Intensitatswechsel. Fiir die (1,0)-Bande sind geschatzte Intensitiiten 
mit aufgefiihrt. Ein genauer Wert des Intensitatsverhaltnisses laBt sich 
uber kaum angeben. Es ist beabsichtigt, im Anschlu8 an die Analyse 
les roten Systems, die augenblicklich durchgefiihrt wird, das Intensitats- 
verhiltnis durch Photometrierung zu bestimmen. 


Fiir Hilfe bei Auswertung der MeBergebnisse bin ich Fraulein 
3. Schréder zum Dank verpflichtet. 

Bei den Aufnahmen fiir die Analyse der Oszillationsstruktur wurde 
in ZeiSscher Glasprismenapparat benutzt, der von der Notgemeinschaft 
ier Deutschen Wissenschaft dem Institut zur Verfiigung gestellt ist, 
wofiir auch an dieser Stelle gedankt sei. 


Potsdam, den 30. September 1929. Institut der Einsteinstiftung, 
Astrophys. Observatorium. 


(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Messungen mit Hilfe von fllissigem Helium. V. 
Supraleitfahigkeit von Kupfersulfid. 


Von W. Meissner in Charlottenburg. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 25. Oktober 1929.) 


Fischbeck und Dorner* ist es kiirzlich gelungen, Kupfersulfid- 
draht durch Erhitzen von Kupferdraht im Dampf des siedenden Schwefels: 
herzustellen. Nach freundlichen Mitteilungen von Herrn Fischbeck: 
ergab eine Analyse dieser Drahte, da sie tatsaichlich aus CuS bestanden. 
Messungen, die Fischbeck und Dorner iiber den elektrischen Widerstang 
zwischen 340°C und der Temperatur der fliissigen Luft ausfiihrten, ergaben 
einen spezifischen Widerstand des CuS von etwa 40. 10-6 2.cm bei 0°C 
und einen Temperaturkoeffizienten von etwa 3,7 °/,,. 4 


Herr Fischbeck hatte die Freundlichkeit, mir einige Proben re 


nach der oben angegebenen Methode hergestellten Kupfersulfiddrahtes zur 
Priifung des Widerstandes in tiefen Temperaturen zu iibersenden. 


Tabelle 1. Widerstand von CuS 1. 


} 
Helium Th | R 
| r= — 

Dampfdruck 9 abs. Fo | 
— Biase 1 ; 
—_ 86,33 0,3018 } 
— 77,76 0,2646 
— 20,39 0,0213 

795 4,19 4,64. 10-8 
10 | 1,70 4,40 
8,75 | 1,66 4,38 
7,85 | 1,63 4,06 
aD) 1,62 3,50 
6,9 | 1,59 0,96 
6,1 | 1,57 0,05 - 
5,8 1,56 0,02 
4,7 || 1,51 0,00 
0,4 | Ailes Pee se en Oty 
Ry bei 273,2 5,096 . 10-2 2 


* K. Fischbeck und O. Dorner, ZS. f. anore. Chem. 181, 372, 1929. | 
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sf Es wurde ein Draht CuS 1 von etwa 0,9 mm Durchmesser und etwa 
5cm Linge untersucht. Strom- und Spannungsdrahte fiir die Messungen 
mit dem Kompensationsapparat wurden an das Stabchen nur angeklemmt. 
Die Ergebnisse der Messungen unterhalb 0°C sind aus Tabelle 1 und 
aus der Fig.1 zu ersehen. In beiden ist das Widerstandsverhiltnis 
r= Rh: Kh, (kh, = Widerstand bei 0°C) in Abhingigkeit von der ab- 
soluten Temperatur 7’ und vom Heliumdampfdruck elngetragen. 


~ 


156 160 65. 170° abs. 


hd 
45 x192— 


| 
LEE. 6 7 8 g tommlg 
Fig. 1. Sprungpunkt von CuS1. 


Zwischen 1,66 und 1,55° abs. sinkt also der Widerstand des CuS 
auf einen unmeSbar kleinen Betrag herab. Der Restwiderstand vor Ein- 
tritt der Supraleitfahigkeit betragt nur 4,4.10—* von dem bei 0°C, ist 
also so klein, wie man ihn sonst nur bei sehr reinen Metallen findet. 

Als spezifischer Widerstand bei 0°C ergibt sich fiir das untersuchte 
Stabchen aus seinen Dimensionen etwa der Wert 9, = 74.10—°.cm, 
also ein héherer Wert, als ihn Fischbeck und Dorner fiir ibre Proben 
angeben. Dabei ist beriicksichtigt, daB sich in der Mitte des Stabchens 
ein zerklifteter Hohlraum befindet. Vielleicht ist der Unterschied 
darauf zuriickzufiihren, da8 beim Entstehen des CuS-Drahtes nicht, wie 
Fischbeck und Dorner bei ihrer Berechnung von g, annehmen, Linge 
und Dicke des Cu-Drahtes gleichmaBig wachsen. Nimmt man an, daf 
die Lange konstant bleibt, so folgt aus den Angaben von Fischbeck 
und Dorner etwa der von mir aus den Dimensionen des Stabchens direkt 
ermittelte Wert von 9,. Der Unterschied im Querschnitt des CuS 1 und 
des zur Herstellung benutzten Kupferdrahtes entspricht gerade dieser 
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Annahme. Der Querschnitt des CuS1 wurde zur Kontrolle auch aus 

Gewicht, Lange und der von Posnjak, Allen und Merwin angegebenen — 
Dichte 4,68 ermittelt. e) 


e ld . : 
Fiir den Temperaturkoeffizienten — oe folgt aus den mitgeteilten 
ry al 


Werten von 7 etwa derselbe Wert, wie ihn Fischbeck und Dorner an- | 
geben. 

Die Messungen oberhalb 20° abs. wurden zusammen mit Dr. B. Voigt | 
ausgefiihrt. Bei den Messungen im Temperaturgebiet des fliissigen Heliums 
leisteten mir Dr. Steiner und Herr Giloi Hilfe. | 


Berlin-Charlottenburg, 24. Oktober 1929. 


ea 


Zur Deutung 
des Absorptionsspektrums der Sonnenatmosphare. 


Von L. A. Sommer in Pasadena. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 26. September 1929.) 


‘Im Absorptionsspektrum der Sonnenatmosphare werden Spektrallinien als Uberginge 
zwischen tiefliegenden metastabilen Termen der Atomspektra von Stickstoff und 


Sauerstoff quantentheoretisch gedeutet. 


In einer vorhergehenden Mitteilung wurden aus den tiefliegenden, 
metastabilen Stickstoffatomtermen 
2 p *Ss), ces LY 345, 
2p "Ds. 2 98 1438, 
2p fe ty == 88 537 


folgende Kombinationen berechnet: 


2p Sa 2p" Ds), 3 == v 19 202 == 24 5 206,3, 
2p4*Ss, —2pPs 1, —= v28808 =A 3470,2, 
2p 3 aa 2p * Pay, ly == V D160 br 7 0 AOK 3. 
45206 wurde von V.M.Slipher u. a. im Nordlicht beobachtet und 
vom Verfasser als Kombination 2 p *Ss,, — 2p Ds), 3), des Spektrums des 
neutralen Stickstoffatoms quantentheoretisch gedeutet. 
Die Linie 25206 tritt auch im Absorptionsspektrum der Sonnen- 


atmosphére auf. Das Spektrum ist bekanntlich von Rowland mit 


groBer Dispersion gemessen worden. Im Mount Wilson Observatory 


‘sind diese Messungen revidiert, auf internationale Skale umgerechnet und 


ins Ultrarot erweitert worden. (,Revision of Rowlands preliminary 
table of solar spectrum wave lengths, etc.“ Publ. by Carnegie Institution 
of Washington 1928.) Unter grofer Dispersion spaltet die Linie im 
Sonnenspektrum — wie erwartet — in ein Dublett auf. Wellenlangen 
und quantentheoretische Deutung der Komponenten lauten : 
A 5206,207 = 2p *Ss/, = 2 Day, 
45207,627 — 2 4Ss;, — 2p*Ds,,. 
Im Sonnenspektrum tritt auch 4 3470 auf. Auch diese Linie ist in 
ein Dublett aufgelést. Die Wellenlingen und ihre Deutung lauten: 
43470,142 — 2p *83,, — 2p*Pi,,, 
A 3470,245 = 2p *Ss/, = 2p a ae 
Endlich erscheint 210407. Dr. Babcock gestattete mir freund- 
licherweise Einsicht in seine neuen Wellenlangenmessungen im ultraroten 
Sonnenspektrum. Die Linie ist schwach und verwaschen. Deshalb ist 
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ihre Auflésung in Komponenten auf der Platte nicht feststellbar. Wellen- 
lange und Deutung der Linie lauten: | 
410 407,00 cee 2p *Dsi,, Bt 20 cE oy. 1]Jy° *. 


AuBer durch ihre Lage im Spektrum wird die quantentheoretische 


Deutung dieser Stickstoffatomlinien durch das Verhiltnis ihrer Intensitaten 
gestiitzt. Wellenlangen, Intensitaten der Linien und Wellenzahlen enthalt — 
Tabelle 1. Die Einordnung der Linien ist in Fig. 1 veranschaulicht. | 


Tabelle 1. 
A 3 470,142 Int. —3 N vy 28 809,00 
3 470,245 = 2 Ni 28 808,19 
5 206,207 —l1 19 202,51 
5 207,627 —2N LOAD T 27 
10 407,00 9 606,35 } 


Die Metastabilitat der Terme wird serientheoretisch dadurch ge- 
kennzeichnet, daB sich bei Ubergingen die azimutale Quantenzah! nicht — 
andert (41 = 0). Das ist der Fall, denn die Termgruppe 4S, 2D, ?P_ 


oe 
2 
4 ‘p 
Zi 
Saad ee? 
- y 
= S 


Fig. 1. Grotrian-Diagramm yon Stickstoff. 
entsteht aus der Elektronenanordnung 2s” 2°. Nach der Intensitatsregel _ 
treten deshalb diejenigen Uberginge mit gréB8ter Intensitat auf, fiir die 
4j = 0. Das wird in der Tat beobachtet. 43470,245 (2-> 3) ist | 
stirker als 43470,142 (§ > §), 45206,207 (3 > 3) ist starker als 
45207,627 (3 > 3) (vgl. Fig. 1). Die Verhaltniszahlen — 1, —2, —3,... | 
bedeuten abnehmende Linienintensititen. N — ,nebulous* = ,ver- 
waschen* zeigt gleichen Charakter der Linien an. Die Intensitat der 
Linie 410 407,00 konnte zu den iibrigen Intensitaten nicht in ein Ver- 
hiltnis gesetzt werden, deshalb tragt diese Linie keine Intensitatsmarke. 

Endlich wird die Deutung der Linien begriindet durch die Gréfe — 
der Aufspaltung der Terme 2p°Ps), 1), und 2p?Ds), 3). Die Gréfe — 
dieser Aufspaltungen ergibt sich folgendermagen: 

A 3470,245 = vy 28 808,19 
3470,142 — 28 809,00 
5207, 02S Oe 
5206,207 == 1920251 


Av = — 0,81, 


‘Av = — 5,24. 
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Also ist: 
74 2p *Ps), — 2p * Pr), = — 0,81, 
eg 2p*Ds,, —2p*Ds, —= — 5,24. 
Die entsprechenden Differenzen im Spektrum von OII sind: 
$ 2p *Ps, — 2p as =— 45, 
ge 20 *Ds;, — 2p Dy, = — 19,8. 
Daraus schlieSt man in bekannter Weise auf die GréBe dieser Auf- 
Spaltungen im Spektrum von NI. Es ist 4?P3,, 1, = —1-+ und 
ADs), 3), = —5+. Diese Werte sind in guter Ubereinstimmung mit 


den beobachteten Termdifferenzen — 0,81 und — 8,24. 

Nach der Klassifizierung dieser Stickstoffatomlinien mu8 man er- 
Warten, daf die entsprechenden Sauerstoffatomlinien ebenfalls im Ab- 
sorptionsspektrum der Sonnenatmosphare auftreten, insbesondere die be- 
kannte griine Sauerstoff-Nordlichtlinie 45577, deren Termdarstellung 
nach McLennan, McLeod und Ruedy* und dem Verfasser ** lautet: 
. 15577,350 = 2p'D, — 218, 

Auch diese Linie tritt auf. Ihre Wellenlinge im Sonnenspektrum ist 
4 5577,344, ihre Intensitéat — 2. 

Beobachter der Emissionslinie 15577 geben folgende Wellenlingen- 

werte: 


Babcock: 45577,350 (beob. am Nachthimmel), 
Cario: 5577,348  (beob. im Laboratorium), 
McLennan, McLeod: 5577,341 (beob. im Laboratorium). 


: Die Ubereinstimmung der Wellenlangen der Linie in Absorption 
pnd Emission erscheint trotz der fiir die Absorptionslinie zu erwartenden 
Rotverschiebung, die innerhalb 0,01 A liegt, ausreichend fiir ihre Iden- 
tifizierung. Sie wird gedeutet als Sauerstoffatomlinie mit dem speziellen 
Ubergang 
4 5577,3844 = 2p1D, — 2p'S8). 

Sie erscheint — wie erwartet — mit ungefahr derselben Intensitat im 
Absorptionsspektrum der Sonnenatmosphire wie die Stickstoffatomlinien. 

Da8 die obigen Linien tatsichlich in der Sonnenatmosphare und 
nicht in der Erdatmosphare absorbiert werden, zeigen die bekannten 
Absorptionsversuche mit der Sonne im Zenit und am Horizont. 

Somit ergibt die Untersuchung, erstens, dai die Frequenzen, die 
den Ubergingen innerhalb der tiefliegenden, metastabilen Termgruppen 


* Phil. Mag. 6, 558, 1928. 
*& 7S. f. Phys. 51, 451, 1928. 
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48,2), 2P (aus 2s?2p*) und °P, 1D, 1S (aus 2s?2p*) der Spektra de: 
neutralen Stickstoffatoms bzw. des neutralen Sauerstoffatoms entsprechen,, 
in der Atmosphire der Sonne absorbiert werden; insbesondere wird unt r 
anderem die bekannte griine Nordlichtlinie 4 5577 erstmalig in Absorptio 

beobachtet; zweitens, da8 die Dublizitat der Stickstoffterme 2 p?Ds),, 3[y 
und 2p?Ps),1),, die anderweitig schwer feststellbar sein diirfte, im Ab- 
sorptionsspektrum der Sonnenatmosphire beobachtet und die Groéfe deri 
Aufspaltung gemessen wird; drittens, da$ neutrale und metastabile 
Stickstoff- und Sauerstoffatome in der Sonnenatmosphire vorhanden und 
absorptionsfahig sind. — Dieselben Atomsorten sind in der hohen Erd-! 
atmosphare nachgewiesen durch Beobachtung und Einordnung der Emissions- 
linien 25206 und 25577. In der Sonnenchromosphire sind die Linien: 
in Emission bisher nicht beobachtet, wahrscheinlich wegen geringer 
Intensitat. | 


Pasadena, California, U.S. A., Mount Wilson Obs., 1. September 1929.) 


Berichtigung. | 


Die Anmerkung bei der Korrektur zur Arbeit von J. Kudar, 8.51, ist zu} 
streichen. i 


(Litteilung vom Lehrstuhl fiir Metallkunde der Techn. Hochschule Breslau.) 


Uber die Bestimmung der Orientierung von Kristallen 
mittels Lauediagramm und stereographischer Projektion. 
Von B. Sehmidt in Breslau. 

Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 3. Oktober 1929.) 


Die Methede von Schiebold und Sachs zur Bestimmung der Kristallorientierung 
wird erweitert. In die stereographische Projektion eines Lauediagramms werden 
die kristallographischen Symmetrieelemente eingezeichnet. 


Im Rahmen yon metallographischen Arbeiten an Eisen- und Zink- 
blechen wurde es wiederholt notwendig, die Orientierung der einzelnen 
Kristalle im Werkstiick zu bestimmen. Die Ausfiihrung dieser Bestimmung 
fubt auf dem von Schiebold und Sachs* gegebenen Gedanken, die 
Lauediagramme der zu untersuchenden Kristalle, welche in einer den 
Dimensionen des Werkstiickes gegeniiber festgelegten Richtung durch- 
leuchtet werden, mit Hilfe von stereographischer Projektion, Winkel- 
ablesung und Indizierung auf die Verdrehung des Kristalls im Werkstiick 
hin auszuwerten. Das Ziel dieser Verdffentlichung ist, die bei einer 
ganzen Reihe von Auswertungen ausgearbeitete Methodik zu beschreiben, 
die die Schiebold-Sachssche Methode prinzipiell und in ihrer An- 
wendungsmdglichkeit erweitert und ihre Genauigkeit steigert. 

Die Aufnahmen wurden hergestellt an Streifen aus etwa 1 mm starkem, 
rekristallisiertem LEisen- und Zinkblech mit einer Haddingréhre mit 
Wolframantikathode in einer Universalkamera nach Ebert. Die an- 
gewandten Spannungen betrugen 50 bis 65kV (+ 3kV) bei 8 bis 12 mA, 
die Belichtungszeiten 3 bis 4Stunden. Das Orientieren des Blechstreifens 
eegentiber dem Primiarstrahl geschah durch Visieren der Blechebene gegen 
die vordere und hintere Offnung der Kamerablende und darauffolgendes 
Drehen um 90°, so da8 der Primirstrahl senkrecht zur Blechoberflache 
stand, mit einer Genauigkeit von + 0,5 bis 1° je nach der Beschaffenheit 
der Blechoberfliche. Der Plattenabstand wurde mit einem Taster bestimmt 
ais der Abstand der der Platte zugewendeten Oberflache des Praparates 
md einem an der Stelle der photographischen Schicht geeignet aut- 
vespannten Haar. Die Genauigkeit betrug hier Sheep inn. 


* B. Schiebold und G. Sachs, ZS. f. Krist. 68, 34—47, 1927. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 58. 38 
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gibt zuniichst schematisch den Zusammenhang zwischen Lauediagramm 
und stereographischer Projektion. Es bedeuten hier J P = Interiereng: 
punkt auf der Platte, PP — Projektionspunkt, a — Abstand des Inter- 
ferenzpunktes vom Primiarfleck, #/2 = Neigung der Netzebene gege 
den Primarstrahl, / — Fluchtpunkt der Projektion. Die Blech-, Platten-. 
Projektions- und Netzebene sind als senkrecht zur Bildebene stehend gedacht 
und somit als Spur gezeichnet. Der eingetragene Kreis ist jeweils der 
GroBkreis der Lagenkugel, in dessen Ebene die ein- und ausfallenden 
Strahlen liegen. Der Winkel zwischen 
der Ebene des Grofkreises und der 


Blechstreifenlingsrichtung varuert mit 


der Lage des Interferenzpunktes und ist 


in der Figur als — 0° angenommen, 


Wie dieser Winkel bei der Orientierungs- 
bestimmung durch graphische Uber- 
tragung verwertet wird, ist spater ge- 
sagt. Die in stereographischer Projektion 
erhaltenen Diagrammpunkte werden nun 
unter Zuhilfenahme des Wulffschen 
Netzes durch méglichst viele Zonenkreise: 


verbunden, wobei die Ausstichpunkte niedrig indizierter Netzebenen sich’ 
als Schnittpunkte einer grofen Anzahl von GroSkreisen kennzeichnen. 
Im Gegensatz zu der Methode von Schiebold und Sachs, welche 
mit einer Zone und Winkelablesung zwischen Interferenzpunkten und 
Indizierung nach Polfiguren arbeitet, werden bei dem besprochenen 
Verfahren mit Hilfe von vielen Zonenkreisen und von Winkelablesung 
zwischen Grofkreisschnittpunkten die kristallographischen Symmetrie- 
elemente rekonstruiert, die dann um einen Winkel, eben den fiir die 
Orientierung bestimmenden und aus der Projektion direkt ablesbaren, ver- 
dreht im Bilde wiedererscheinen. 

Diese Methode bietet nun folgende Vorteile: Erstens ist es durch 
Konstruktion einer grofen Anzahl von Zonengro8kreisen méglich, kristallo- 
graphisch ausgezeichnete Punkte, die gerade nicht im Bereich der durch 
Interferenz betroffenen Netzebenenschar liegen und somit auch nicht aut 
der Platte und in der Projektion gefunden werden kénnen, als Schnitt- 
punkte zu erhalten. Dies ist besonders wichtig fiir Auswertungen an 
niedriger symmetrischen Kristallsystemen, da hier die Zahl der im Gebiet 
der Netzebenenschar liegenden Symmetrieelemente, und somit die Zahl 


wT 
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der markanten Winkel, hiufig recht gering ist. Zweitens wird durch die 
beschriebene Methode die Genauigkeit der Auswertung erhoht. Denn 
jeder einzelne Interferenz- und Projektionspunkt kann in seiner Lage 
infolge mechanischer Vorbehandlung des Priparates, Streustrahlung, Un- 
genauigkeit der graphischen Ubertragung usw. als Projektionspunkt 
fehlerhatt sein (ungefaéhr bis zu + 2°). Besonders gro8 sind infolge der 
intensiven Schwarzung der Flecken die Féhlerquellen gerade fiir die 
Projektionspunkte, die Netzebenen mit niedrigen Indizes entsprechen. 
Jeder durch mehrere Punkte gelegte Zonenkreis gleicht nun die Ab- 
weichungen des einzelnen Punktes aus. Der Schnittpunkt mehrerer Zonen, 
der tibrigens in dem von der Schar der interferierenden Netzebenen besetzten 
Gebiet regelmaSig durch einen Projektionspunkt belegt ist, wird also in 
seiner Lage fehlerfreier als der einzelne Projektionspunkt sein, und somit 
auch einen in seiner GréBe genauer definierten Winkel zu anderen 
Schnittpunkten zeigen. So konnte bei der abgebildeten Hisenaufnahme, 


die nach einem Kaltzerreifversuch am Werkstiick hergestellt war und 
‘somit schon Deformationserscheinungen zeigt, die Bestimmung der 
‘Orientierung noch auf + 0,5° genau gemacht werden, wobei die Genauig- 
eit aus den Fehlern der Winkel zwischen den konstruierten Kristall- 
achsen bestimmt wurde. 


Die Bestimmung der Orientierung der kristallographisch ausgezeich- 
‘neten Punkte der Lagenkugel in bezug auf eine Richtung im Werkstiick 
wird im allgemeinen schon als Auswertung geniigen. Zur Kontrolle fiir 
die Richtigkeit kann man dann noch entweder nach dem Vorschlag von 
Schiebold mit Polfiguren nach geeigneter Drehung des Kristalls in der 
Projektion eine vollstindige Indizierung vornehmen, wobei allerdings z. B. 
im hexagonalen System fiir jedes andere Achsenverhiltnis a:c andere 
Polfiguren giiltig waren. Oder es laft sich das stereographische Bild 
ebenfalls nach geeigneter Drehung auf dem Wege iiber die gnomonische 
Projektion indizieren. Am schnellsten jedoch wird man wohl zum Ziele 
kommen, wenn man die angegebene Methode mit der von Gro$* kombiniert, 
d.h. nach Errechnung der Verlagerung und nach Drehung des Kristalls in 
eine ausgezeichnete Lage zum Primarstrahl eine weitere Aufnahme macht, 
die nunmehr die dieser Lage entsprechende Symmetrie zeigen muf. 

Eine Auswertung gestaltet sich nun folgendermafen: Auf der her- 
gestellten Platte werden im Interesse méglichst grober Genauigkeit der 
Winkelablesung und -iibertragung die einzelnen Flecken sorgfaltig durch 


* R. Grow, Zentralblatt fiir Mineralogie 1920, S. 52— 64. 
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Tintenpunkte markiert, wie ja auch auf den Reproduktionen erkennbary 
ist. Dann werden diese Punkte auf das Papier durchgepaust, das spiiter: | 
fiir die stereographische Projektion verwandt wird, so daf dann in der) 
Mitte des Projektionsbildes ein Abbild der Platte legt. Dadurch wird | 
das Ablesen des Winkels zwischen dem jeweiligen GrofSkreis der Inter-| 
ferenz und der Blechlangsrichtung und das Wiederauftragen dieses Winkels 
in der Projektion durch eine einmalige Manipulation ersetzt. Aus dem 
Abstand jedes Punktes vom Primiarfleck wird die Neigung 4/2 der be-. 
treffenden Netzebene gegen den Primirstrahl errechnet und dann vom | 
Rande des Wulffschen Netzes auf der Verbindungslinie zwischen Primar- 
und Interferenzpunkt nach innen abgetragen (s. Fig. 1). Durch den sO” 
erhaltenen Projektionspunkt werden durch méglichst viele Zonengrofkreise 
Verbindungslinien mit anderen Punkten gewonnen. Dabei fallen dann 
schon die markanten Winkel der betreffenden Symmetrie als Winkel 
zwischen den Schnittpunkten der Kreislinien auf. Auf Grund dieser 
Winkel werden dann die Symmetrieelemente eingezeichnet. Die Stimmig- 
keit simtlicher Winkel unter- und zueinander im Rahmen der durch 
Experiment und Zeichnung gegebenen Genauigkeit ist em Kriterium fiir 
die Richtigkeit der Auswertung. | 

Als Beispiel einer Auswertung sei zunichst eine Eisenaufnahme 
gegeben. Fig. 2 zeigt die Reproduktion der Platte. Die eingezeichneten — 
Pfeile geben die Lingsrichtung des mit seiner Ebene senkrecht | 
Primirstrahl stehenden Bleches an. Fig. 2a zeigt das bei der Auswertung — 
entstehende Bild der stereographischen Projektion. Die durchgepausten 
Interferenzflecke der Platte in der Mitte des Bildes sind durch Punkte | 
markiert, die Projektionspunkte selbst durch Kreuze, wobei die jeweilige 
Zahlenbezeichnung die Zugehérigkeit des Projektionspunktes zu dem ebenso : 
bezifferten Lauepunkt angibt. Die zwei gestrichelt gezeichneten Kreise 
begrenzen das Gebiet, in dem bei dem angewandten Plattenabstand vom 
Praparat (d = 5,26cm) und der gewihlten Plattengréfe (9 x 12cm) 
Projektionspunkte auftreten kénnen. Die drei fiir die Orientierung maf- 
gebenden Winkel sind als Winkel der Symmetrieachsen eines Fundamental- 
dreiecks mit dem Primirstrahl, der ja die Normale zur Blechoberflache 
ist, angegeben, und sind gestrichelt eingezeichnet. Die Blechlangsrichtung 
ist wieder durch Pfeile gekennzeichnet. Die angefiigte Tabelle zeigt die 
Zahlenwerte fiir die Neigungswinkel. Es bedeutet hier @ — Abstand 
des Diagrammpunktes vom Primarpunkt in Zentimetern. Die Winkel @ 
und #/2 sind in dekadischer Unterteilung angegeben. Die Genauigkeit 
der Rechnung tibertrifft um eine Stelle die Zeichengenauigkeit. 
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eat a ee zu Fig. 2a. 


a te > a 3/2 | a LV eek poems oa MMT a... | 


1,490 | 0,28385 | 15,82 eo 26 3, 615 0,6885 | 34,54 | 17,27 « 


1 

2 || 2,620 | 0,4985 | 26,50.) 18,25 | 27 || 3,265 | 0,6220 | 31,88 | 15,04 

3 3, 265 | 0,6220 | 31, 38 15,94 | 28 || 3,200 | 0,6085 | 31,32 | 15,665 
4 || 3,680 | 0,6900 | 34,60 | 17,30 | 29 || 3,840 | 0,7300 | 36,13 | 18,07 

5 || 8,950 | 0,7510 | 36,90 | 18,45 | 30 || 4,430 | 0,8420 | 40,10 | 20,05 

6 || 4,110 | 0,7820 | 38, 02 19,01 | 31 || 4,520 | 0,8605 | 40,71 | 20,36 ~) 
7 || 4,400 | 0,8370 | 39,93 | 19,96 | 32 || 4,065 | 0,7740 | 37,74 | 18,875) 
8 4,280 | 0,8135 | 39,13 19,57 | 33 || 3,470 | 0,6605 | 33,44 | 16,72 

§) 


4.125 | 0.7850 | 3814 | 19,07 | 34]| 3,670 | 0,6990 | 34,96 | 17,48 
10 || 3,875 | 0,7370 | 36,40 | 18,20 | 35 |) 4,150 | 0,7900 | 38,80 | 19,15 
11 | 3,575 | 0.6800 | 34,22 | 17,11 | 36 || 3,980 | 0,7570 | 37,12 | 18,56 
12 | 2,980 | 05670 | 29,55 | 14,77 | 37 |) 4,590 | 0,8725 | 41,10 | 20,55 | 
13 || 1865 | 0.3550 | 19.55 | 9,78 | 38 || 4,185 | 0,7960 | 38,52 | 19,96 4) 
14 || 2260 0.4300 | 23:96 11,63 | 39 || 4,885 | 0,9285 | 42,88 | 21,44 
15 | 2:435 | 0.4625 | 24,82 | 12,41 | 40 || 5.430 | 1,0880 | 45,98 | 22,99 
16 || 2910 | 0.5535 | 28,96 | 14,48 | 41 | 5,560 | 1,0570 46,60 | 23,30 
17 || 3,110 | 0,5915 | 30,60 | 15,30 | 42 | 5,275 | 1,0020 | 45,08 | 22.54 
18 || 2.775 | 0,5280 | 27,84 | 13,92 | 43! 4,535 | 0,8615 1 40,74 

19 || 2190 | 0.4170 | 22.64 | 11,32 | 44 || 3,900 | 0.7415 36,56 | 18,28 
20 || 1.930 | 0.3675 | 20,18 | 10,09 | 45) 4,180. | 0.7950 38,48 19,24 
21 || 2.425 | 0.4620 24,80 | 12,40 | 46 | 5,170 | 0.9830 44,50 | 22,95 
22 || 3,470 | 0,6605 | 33,44 | 16,72 | 47 | 5,800 | 1,1020 | 47,80 | 23,90 
93 || 4,275 | 0,8130 | 39,10 | 19,55 | 48 || 5,500 | 1,0470 | 46,32 | 23,16 
24 || 4,730 | 0,9000 | 42,00 | 21,00 | 49 || 1,010 | 0,1921 | 10,88 | 5,44 
25 || 3,680 | 0,7000 | 35,00 | 17,50 | 50 || 0,945 | 0.1799 1020 | 5,10 


bo 
‘Ss 
(ve) 
A] 


In analoger Weise geben Fig. 3, 3a und die zugehérige Zahlentafel | 
die zu der Auswertung einer Aufnahme am hexagonalen Zink gehérenden | 
Unterlagen. Der Plattenabstand ist hier 5,24cm, die Fehlergrenze der 
Orientierungsbestimmung liegt unter + 0,5°. Es sei hier noch besonders | 
bemerkt, da$ der in der Figur mit einem Stern bezeichnete Ausstichpunkt 
der zweizihligen Achse auf der unteren Halfte der Lagenkugel liegt. 
Aus der Figur laBt sich erkennen, da fiinfzehn der zur Auswertung 
benutzten Punkte auf Symmetrieebenen liegen, davon vier in der Prismen-_ 
zone. Der Punkt 9 wire als Prisma erster Art zu definieren, der Punkt 23 
als Prisma zweiter Art, die Punkte 1 und 18 als verwendete Prismen. Es 
ist wohl ersichtlich, daB die einfache Schieboldsche Methode bei einer 
Auswertung dieser Art nur recht langsam zum Ziele fiihren kann, denn 
nur nach miihevoller Anfertigung einer gréferen Menge von Polfiguren — 
wiirde man eine Zone mit Winkeln zwischen den einzelnen Projektions- 
punkten finden kénnen, die mit vorher errechneten identisch sind, und so 
ohne weitere Aufnahme die Orientierung festlegen kénnen. 

Diese vom Verfasser erweiterte Schiebold-Sachssche Methode 
zur Bestimmung der Orientierung von Kristallen gegeniiber einem Bezugs- 
ort laBt sich prinzipiell auf alle kristallographischen Systeme anwenden, 


Uber die Bestimmung der Orientierung von Kristallen usw. 


Fig. 3a. 
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Zahlentafel zu Fig. 3a. 


a tes | a 9/2 a te 9 Y 9/2 


i — 


3,080 | 0,5870 | 30,40 15,20 | 18 || 1,660 | 0,38165 = 17,55 8,77 


1,685 | 0,3210) 17,80 | 8,90 | 24 | 1,890 | 0,3600 19,80 9,90 
2.400 | 0,4570 | 24,56 | 12,28 | 25 | 2,815 | 0,5365 | 28,20 | 14,10 
1,205 | 0.2295 | 12,93 | 6,46 |.26 || 2,505 | 0,4770 | 25,50 | 12,75 
1,565 | 0,2980 16,60 | 830 | 27|| 3,080 | 0,5870 | 30,40 | 15,20 
1,580 | 0,8010 | 16,75 | 837 | 28 || 3,550 | 0,6770 | 34,10 | 17,05 
1,330 | 0,2585 | 14,23 | 7,11 | 29 |) 1,880 | 0,8585 | 19,70 | 9,85 
1,130 | 0.2150 | 12,10 | 6,05 | 30 | 1,865 | 0,3550 | 19,55 | 9,77 
2140 | 0,4075 | 22,17 | 11,09 | 31 || 2,300 | 0,4875 | 23,63 | 11,81 
1,280 | 0.2440 | 13,70 6,90 | 32 || 2,435 | 0,4680 24,85 | 12,42 
0,700 | 0,1385 7,60 3,80 | 33) 2,800 0,5330 28,06 14,03 
1,190 | 0,2265 | 12,76 | 6,38 | 34 | 0,605 0,1152 6,57 | 3,28 


BER Ree eee 
NOUPWNrFOCOKUOONOUBRWNH 


| 


auch auf die monoklinen und triklinen, wenn hier aus anderen Bestimmungen 


die Achsenwinkel bekannt sind, Fiir eine Indizierung im einzelnen ent- | 
weder nach Schiebold mit Polfiguren oder mit Hilfe der gnomonischen | 


Projektion wire hier jedoch Kenntnis der GréSe der Achsenabschnitte 


Vorbedingung. Fernerhin ist es nur ein weiterer Ausbau der in dieser | 
Arbeit beschriebenen Methode, wenn man symmetrische oder unsymmetrische | 
Lauediagramme dazu benutzt, bei Kristallen mit unbekannten Symmetrie- _ 


eigenschaften das Kristallsystem festzulegen. Dadurch wiirden zum Teil 
die tiblichen Messungen mit dem Reflexionsgoniometer an Kristallflachen 
oder Atzerscheinungen ersetzbar. Es ist jedoch zu bedenken, daB die 
Genauigkeit dieser Réntgenbestimmung zunichst noch in manchen Fallen 
hinter der der Goniometermessung zuriickstehen wird. 


Herrn Professer Dr. F. Sauerwald sei gedankt fiir die freundliche — 


Uberlassung der experimentellen Unterlagen zum Zwecke der Veréffent- 
lichung der Auswertungsmethode. 


2.860 | 0,5440 | 28,55 | 14,27 | 19 | 1,630 | 0,3105 | 17,25 | 8,627 
2.525 | 0,4810 | 25,70 | 12,85 | 20) 2,625  0,5000 / 26,56 | 13,28 
2.490 | 0,4740 | 25,36 | 12,68 | 21 | 3,000  0,5715 | 29,75 | 14,87 | 
| 2,080. | 0,3860 | 21,10 | 10,55 | 22 || 3,275 | 0,6285 | 31,94 | 15,97 = 
1,580 | 0,3010| 16,75 8,37 | 23 | 3,680 | 0,7000 | 35,00 | 17,50 
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Zur Theorie des Ramaneffekts. 
Von G. Placzek in Utrecht. 
(Eingegangen am 5. Oktober 1929.) 


Es wird darauf hingewiesen, da es nicht ohne weiteres méglich ist, die Auffassung 
des Streuprozesses als eine Folge zweier Teilprozesse (Absorption eines Quants hv 
und Emission eines Quants fv’) auf Streuprozesse zweiter Art (Ramaneffekt) 
auszudehnen. Ferner wird betont, daf die Prozesse, die zur Aussendung von 
stokesschen und antistokesschen Ramanlinien Anla8 geben, einander in ihrer Wirkung 
auf das Warmegleichgewicht nicht kompensieren. Daraus folgt, daB das Intensitiits- 
verhaltnis der genannten Linien nicht nur, wie bisher angenommen, von der Zahl 
der Molekiile in Anfangs- und Endzustand, sondern auch von der anregenden 
Frequenz und der Lage der Eigentrequenzen der Moleke] abhangt. Quantitative 
Formeln hierfiir werden angegeben und diskutiert. 


Vorbemerkung. Die Frage, wie die bekannten Einsteinschen An- 
sitze fiir die Wahrscheinlichkeit von Elementarprozessen zu modifizieren 
seien, um auch die Streuung von Strahlung durch Atome zu umfassen, ist 
zuerst in einer Arbeit von Einstein und Ehrenfest* diskutiert worden. 
Ks ergab sich, da8 die Wahrscheinlichkeit eines Streuprozesses formal als 
Produkt einer Absorptions- und eimer Emissionswahrscheinlichkeit dar- 
gestellt werden konnte. Hieraus wurde in der Folge der Schlu8 gezogen, 
daf der StreuprozeB in zwei Teilprozesse (Absorption und Emission) zer- 
legt werden kénne, und es gelang insbesondere A. Smekal**, diese Auf- 
fassung fiir die quantentheoretische Beschreibung der Lichtfortpflanzung 
in dispergierenden Medien fruchtbar zu verwerten. Derselbe Autor dehnte 
die Einstein-Ehrenfestschen Ansiatze und die Zerlegung in Teilprozesse 
auf die von ihm vorhergesagte inkoharente Streuung aus. 

Die genannte Auffassung laéBt sich zunichst unschwer auch in das 
Begriffssystem der Quantenmechanik einordnen, unter Beriicksichtigung 
der durch die Heisenbergsche Unbestimmtheitsrelation bedingten Ver- 
schirfungen. Im Hinblick auf diese, insbesondere auf den Umstand, daB 
eine zwischen Absorption und Emission gelegene Verweilzeit (nach Smekal 
von der GréSenordnung 1/y) sich hier im allgemeinen der Beobachtung 
entzieht, will es jedoch zunachst scheinen, als ob der Zerlegung hier nicht 
mehr der Charakter einer besonderen Hypothese iiber den Verlauf des 
Streuprozesses zukime. Wie im folgenden gezeigt werden soll, scheint 


* 7S. £. Phys. 19, 301, 1923. 
** Ebenda $2, 241, 1925; 34, 81, 1925; vgl. auch Ann. d. Phys. 87, 959, 1928. 


38* 


586 ‘ G. Placzek, 


dies fiir die gewohnliche Streuung in der Tat zuzutreffen; fir Streuprozesse 


hingegen, die mit Veranderung der inneratomaren Energie verbunden sind| 
(Smekalsche Spriinge, Ramaneffekt), bildet die Zerlegung in absorptionse 


und emissionsihnliche Teilprozesse eine weitgehende Aussage tiber den 
speziellen Charakter des Streuvorgangs, die iiberdies mit der Erfahrung; 
nicht im Einklang steht. 


$1. Die Wahrscheinlichkeit eines Prozesses, bei dem ein matendlia 
eon (Atom, Molekiil) aus dem Impulsbereich G, und dem Zustand m| 


! 


gleichzeitig ein Taphtqnent der Frequenz yv und bestimmter Richtung in| 


in das Impulsbereich G, und den Zustand n iibergefiihrt wird, wahrend 


ein Quant von Frequenz v’ und anderer Richtung iibergeht, laBt sich in| 
Anwendung der Ergebnisse von Dirac, der den ganzen Fragenkomplex 
der Gleichgewichtsbetrachtungen von einheitlichem Gesichtspunkt aus 
untersucht hat*, durch den Ansatz darstellen: 


IWiee =e WORe vy (t+ = 0 @)fdvd gat (1) 


0 (7), o'(v’) sind die Strahlungsdichten vor bzw. nach dem Proze8 in Richtung 
des einfallenden bzw. austretenden Quants. Fiir die Wahrscheinlichkeit 
des imversen Prozesses, der aus dem definierten durch Umkehrung der) 
Zeitrichtung und des Vorzeichens der Impulse entstanden gedacht werden. 
kann, gilt entsprechend **: | 


3 
I Wam = 0' 0) Ba» y) {t+ se ne ){ av dQ'at, | 


Aus der relativistischen Invarianzforderung ergibt sich, wie Pauli*** 
fiir den Spezialfall der freien Elektronen und Dirac**** allgemein be- 
wiesen hat, die folgende eo fiir @: 


J, nm ar v) . 9 


* Proc. Roy. Soc. 106, 581, 1924. 

** Schwierigkeiten, denen dic quantitative Diskussion des Grenzfalls der Resonanz- 
fluoreszenz mit Hilfe dieser Ansitze begegnet, lassen sich — worauf mich Herr 
Prof. Kramers freundlicherweise aufmerksam macht — dadurch erledigen, daf man 
die Vorstellung von Atomen in bestimmten Zustanden durch die exakte quanten- 
mechanische Auffassung ersetzt, wonach das Atom in allen Zustinden zugleich befind- 
lich zu denken ist und nur eine gewisse Wahrscheinlichkeit existiert, es bei einem 
hestimmten Versuch in einem bestimmten Zustand anzutreffen. 


#e 7S. f. Phys. 18, 272, 1923. 
HIE |g, 


oC 


oe. Zur Theorie des Ramaneffekts. 587 


Gin gn Gewichte der stationaren Zustiinde m, ). Die Frequenzen y 
und y’ sind hierbei im »Normalkoordinatensystem“, das im Schwerpunkt 
von Atom und Quant ruht, zu messen; in diesem System gilt fiir Streu- 
‘prozesse erster Art »y = v’. 


Setzen wir 
Im Onn (V,V') = v'? f (myn, v, v'), 


In ®,, m Cz v) a v® f (n, m, Vv’, v); (3) 


so stellt (3) die allgemeinste Lisung von (2) dar, wenn die im iibrigen 
willkiirliche Funktion f der Bedingung geniigt, da’ ihr Wert unverandert 


Vv 


r 


m n 

; P n m 
bleibt, wenn im Argument durch , , ersetzt werden. 

v 

v |" 


Betrachten wir nunmehr den Ansatz von Einstein und Ehrenfest* 


d Was == o (v) b fa, + b, o (v’)} dvd 8 dt | 
a . Sava, _. 8ar (La) 
(ne phallic ot age al | 


so zeigt sich, da er zunachst formal mit (1) identisch ist. Sobald wir 
jedoch die GréSe @(v)b als Absorptionswahrscheinlichkeit, die GroBe 
(a, + b, 9 (v’)) als Emissionswahrscheinlichkeit deuten, kénnen wir der 
Forderung nicht ausweichen, da erstere durch Anfangs- und Endzustand 
des Absorptions-, letztere durch Anfangs- und Endzustand des Emissions- 
prozesses bestimmt sei, was zur Folge hat, da8 erstere nur von der ein- 
gestrahlten Frequenz und dem Anfangszustand m, letztere nur von der 
ausgestrahlten Frequenz und dem Endzustand m abhingen darf. Infolge- 
dessen nimmt dann (la) die Form an: 


IWrin = 00) Oar (Arn () + brn (v' Q' (vj dvd Qadt. — (1b) 


(Hierbei ist der instabile Zustand r durch m und y oder auch durch n 
und y bereits festgelegt.) 
Es wird nun 


, Sav? : 
®,, n (v, Vv’) — Dn fe (v) Ayn (v ) — ea oe OF, r (v) ira (v Ne (4) 


* Bei Einstein und Ehrenfest fehlt noch die Spezifizierung der Hle- 
mentarbereiche. Uber deren Wahl vgl. Dirac, l. c. 


te 
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Beachten wir noch, da8 g,, 0, = 9 ¥;m, so nimmt die Funktion f die 
spezielle Gestalt an: | 
’ 8 Tt ap ' &! 
f (m, ne VV ) — g8) Im Dir (v) Dis (v’) = Q (m, v) ‘ 2 (n, Vv ds tl 
8x a 
f(n, mV, Vv) — ri In rs (v) b,. m (v) (5) | 
8a : 


= “ Im b,. n (@) One (== = g (n, v'). g (m, Vv); ) 


wobei m eine zunichst vollkommen willkiirliche Funktion bedeutet, die 
durch die speziellen Eigenschaften des materiellen Systems bestimmt ist. 
Fiir Streuprozesse erster Art [m —n, v = v’, vgl. die Bemerkung zu (2)], 
wird (5) ; 
p= tom, wh (5a) | 
Andererseits wird nach (3) fiir die genannten Prozesse f (m, v) ebenfalls | 
vollkkommen willkiirlich. Es bedeutet daher fiir den Fall der gewohn- 
lichen Streuung (1b) keine Spezialisierung des Ansatzes (1). Hingegen | 
stellt fiir Streuprozesse zweiter Art Gleichung (4) bzw. (5) eine wesent- | 
liche Spezialisierung der allgemeinen Loésung (3) der Funktional- 
gleichung (2) dar. Vom physikalischen Standpunkt bedeutet dies, daf 
die Zerlegung in Teilprozesse fiir den Fall der modifizierten Streuung i 
einer speziellen Hypothese iiber die Art des Elementarprozesses oder die i 
Eigenschaften des beteiligten materiellen Systems aquivalent ist. Ob i 
diese berechtigt ist, vermag allein die Erfahrung zu entscheiden. 

Um einen Vergleich mit der Erfahrung zu erméglichen, gehen wir 
zunachst zu den pro Zeiteinheit in bestimmter Richtung gestreuten 
Knergien iiber: 


Bing (v, 0) aN, hy ete en +5 +50 @)} 


m 


= -—hy'* » (m, v). p(n, Vv’), 
Mes (6) 
Exum (v) = Ny, hv QW) Drm (0) {its 4. on @)| 


N, 
= a hv (gp (m, v)). 


Nun kénnen wir in zweierlei Weise vorgehen. Entweder wir kniipfen 
an den thermodynamischen Zusammenhang an, der gestreute Energie und 
Brechungsindex verbindet*; dann zeigt sich, daB die Gréfen g(m, v), 


* A. Kinstein, Ann, d. Phys. 38, 1275, 1910, 


specu 
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(m, v’) den Refraktionsiquivalenten R,, (v), R,,(v') im Zustaud m baw. n 
roportional werden. Aus (2) und (5) folgt dann 
Im ®,, n (v, v') =e Run (v) Ry, (v’). (7 a) 


der wir driicken ®,,,, mit Hilfe von (2) und (4) durch @,,,, und ®,,, 
us, dann wird 


‘a 


PEA} 


‘ (Vv 
Im ®,, n (vy, Vv ) —- eg Im ®,, m* In Dy: i b) 


iese beiden (identischen) Ausdriicke lassen sich an der Erfahrung priifen, 
a sie die Intensitét der modifizierten Streustrahlung durch die Refrak- 
ionsaquivalente im Anfangs- und Endzustand, bzw. durch die Intensitat 
er unmodifizierten Streustrahlung in diesen Zustanden darstellen. Ver- 
EEicnen wir sie zuniichst mit der Kramers-Heisenbergschen Formel* 
was z. B. durch Einsetzen fiir R bzw. fiir @,,,,, @®,,,, geschehen kann), 
9 zeigt sich, da (7) mit dieser nicht identisch ist. Insbesondere fihrt (7) 
a anderen Auswahlregeln fiirden Ramaneffekt. Da die aus der Kramers- 
leisenbergschen Formel hervorgehenden Auswahlregeln durch die Ver- 
uche von Wood und Rasetti eime weitgehende Bestitigung erfahren 
aben, so kann man (7) als durch die Erfahrung widerlegt ansehen. 


Hieraus ist somit zu schliefen, daB die Zerlegung des Klementar- 
rozesses der Streuung in einfache absorptions- und emissionsahnliche 
‘rozesse auf Streuprozesse zweiter Art nicht auszudehnen ist. 


§2. Im Zusammenhang mit den Uberlegungen des vorigen Para- 
raphen soll nun ein spezieller Fall besprochen werden, der vom experi- 
ventellen Gesichtspunkt wichtig ist: das Intensitatsverhiltnis von stokes- 
shen und antistokesschen Ramanlinien. Die Frage ist bereits von 
erschiedenen Autoren diskutiert worden. Wahrend Raman** unter 
er Annahme, daS den mit der Aussendung der Linien verbundenen 
rozessen gleiche Wabhrscheinlichkeit zukommt, fiir das Intensitats- 


h¥m n 
erhiltnis e 7 findet, gelangen Landsberg und Leontowitsch*** 


— |. Carrelli**** 


nter der gleichen Annahme zu dem Ausdruck —, in 


De hv 


* ZS. f. Phys. 81, 681, 1925. 

** Proc. Roy. Soc. 122, 23, 1928. 
#e* 7S. f. Phys. 58, 439, 1929. 
**** Rend. Lincei (6) 8, 155, 1928. 
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NUN? : oa | 
erhalt aus der Quantenmechanik hierfiir ( 2) , Ornstein und Rekveld? 


Nn 
vy = h¥m n 
aus einer Gleichgewichtsbetrachtung ———“* AP .. Davalle genanntg 
Lae itis 


Ableitungen Bedenken unterliegen**, andererseits nunmehr in der Arbel 
der letztgenannten Autoren quantitative Intensitatsmessungen vorliegent 
scheint es von Interesse, die Frage hier zu behandeln. i 

Zunachst ist zur Annahme von Raman folgendes zu bemerken: Se: 
der durch die eingestrahlte Frequenz v hervorgerufene Ubergang m—> a 
mit der Aussendung einer antistokesschen Linie y + y,,,, verbundew 
(welcher Proze8 im folgenden durch [. bezeichnet werde), so ist klar 
da8 der hierzu inverse ProzeS keineswegs mit der Ausstrahlung der ent| 
sprechenden stokesschen Linie v — y,,,, verkniipft ist. Vielmehr iss 
der zu I. inverse ProzeB jener, bei dem ein Lichtquant der Frequeng 
V+ Vy, mit Richtung und Polarisation*** des bei I. austretenden Quants 


und Polarisation des bei I. eintretenden Quants, verwandelt wird. Auj 
Grund von Gleichgewichtsbetrachtungen laBt sich zunachst nur eing 
- Aussage tiber das J.-V. der durch die definierten Prozesse angeregter! 


nae) 4 
Ramanlinien y + v,,, und vy machen. Der Versuch ist so angestellt z1 


} 


denken, da8 wir zunichst mit der Frequenz y bestrahlen und die Inten4 
sitit der Ramanlinie » + y,,,, messen, sodann mit v4 »,,,, bestrabler: 
und die Intensitiét der Ramanlinie y messen. (Die eigentlich noch vor 
zunehmende Vertauschung von Beobachtungs- und Bestrahlungsrichtung 


erweist sich, wie eine naihere Analyse ergibt, infolge der regellosen Ver. 


* ZS. f. Phys., im Erscheinen. 

** Die beiden ersten werden im Text diskutiert, die Arbeit von Carrelli wi 
nur die Grofenordnung geben, Ornstein und Rekveld endlich gelangen zwai 
auf Grund des Wienschen Gesetzes ebenfalls zu Gleichung (62), lésen diese abe! 
statt durch die allgemeine Funktion (3) durch eine spezielle, die dem Ansatt 


1 5 ae 
f = -~—y entsprechen wiirde. Da dieser Ansatz zu einer Proportionalitat der 
pegs 


gewohnlichen Streustrahlung mit 1/y® fiihrt, kann ihm iiberdies, wie Verfassei 
meinen mochte, eine physikalische Bedeutung auch fiir irgendeinen Grenzfall nicht 
zukommen. 

*** Uber den Begriff ,polarisiertes Lichtquant“ vgl. z. B. P. Jordan, ZS. f 
Phys. 44, 292, 1927. Die Uberlegungen des vorigen Abschnitts sind der Einfach 
heit halber ohne Spezifizierung der Polarisationsrichtungen durchgefiihrt. Dies 
148t sich leicht vornehmen; anstatt in Details zu gehen, bemerken wir blof, daB | 
allgemein als Funktion aller Variablen aufzufassen ist, die den Zustand vor den 
Proze8 bestimmen, und dann der Bedingung geniigen muf, unverandert zu bleiben 
wenn die Werte sémtlicher Variablen vor dem Prozefi durch deren Werte nacl 
dem Prozef ersetzt werden. 
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lung der Molekiilachsen als iiberfliissig.) Unter diesen Bedingungen 
vind das I.-V., bezogen auf gleiche eingestrahlte Energie, nach (2) und (6): 


Wa h Yn 1 


, ' "4 
Be Vv D,,,, (v; Vv ) en Vv" In Vv e. “kT (8) 
7 _— am i ead 4 . 
Nn UDam (vv) Ny VA Gm vt 


a Viv 
ov mn (VY; ’) 


E,, m (v’, Vv) 


as Intensititsverhiltnis von antistokesscher und stokesscher Linie hin- 
egen, die der gleichen anregenden Frequenz zugeordnet sind, kann durch 
Ngemeine Uberlegungen nicht mehr bestimmt werden, da hierzu die 
enntnis der Frequenzabhangigkeit der Gré’e ® nétig ist. Alles, was 
ch aber hieriiber aus Gleichgewichtsbetrachtungen aussagen laft, steckt 
~Gleichung (38). 

- Wir wollen daher die Bestimmung des I-V. im folgenden nach der 
uantenmechanik vornehmen. 


$3. Setzen wir v,,,<v voraus, so geben die Uberginge m= n 
ur zu Streustrahlung der Frequenzen y + »,,,, vy —¥V,,», AnlaB. Ihre 
ntensitit berechnet sich zu* 


y es é . . 
q (v) 254 E > ; Ym j Lin | Lm j qj n eure + Vm m)t 
+1mn a 2] J ’ 
ae 5 \Vin a ae! Vim —_ V, C 
q (9) 


aS Inj Yim | inj Lim ng TEL (V— Von») ie 
2h 


Ei Vv; m ni Vv Vin Sm 


q+ lnm (v) as 


ie a,; bzw. q,; sind die gewéhnlichen Matrixelemente in der Polari- 
sationsrichtung des einfallenden Lichtes bzw. in der Polarisationsrichtung, 
n der beobachtet wird. Die gestreute Energie hingt mit den q,, in 
ekannter Weise durch 


eae a : 
Bn (Y) == a (v ae Dina) = a en as Wate oa atmake af Meee ely 


: 


usammen. 
Zunichst stellen’ wir fest, daB (9) der allgemeinen Bedingung (3) 
rentigt. Denn ersetzen wir m durch », y durch vy’ und umgekehrt, und 


| * A. Kramers und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 31, 681, 1925. Wegen 
jer Schreibweise in der hier benutzten quantenmechanischen Form vgl. uz. B. 

.Born, Probleme der Atomdynamik; fiir die physikalische Diskussion der Formel 
sei auch auf eine im Erscheinen begriffene Arbeit von Manneback verwiesen. 
‘Teh bin Herrn Prof. Manneback fiir Mitteilung und Besprechung seiner Ergeb- 
nisse zu Dank yerpflichtet.) : 
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bleibt der Absolutwert von (9) unverindert. Hieraus folgt sofort 
Giltigkeit von (8). 


Fir die weitere Betrachtung setzen wir das Molekiil zunachst a 
isotrop voraus, dann ist # durch g zu ersetzen und (9) wird 


E | (Vim a Vin) i 

mun \V)| == 57, my Lin : 

ae ( ) 2h | = : d 49 Orn = v) ssn -o. Vv) i 

und wir erhalten identisch mit (8): 4| 
, hy, : 

Imn(v) __ pes tonne" : Ne wt wv % rs = (8a 

TS I eee | 1 

Da (9) fiir nichtentartete Zustinde gilt, ist hier g,, = g, zu setzen um 
MN mn 

daher —“ =e 7. Man erkennt jedoch leicht, da8 auch fiir den en 
: 


arteten Fall (8a) mit (8) tibereinstimmt. Denn denkt man sich die En 
artung aufgehoben und summiert iiber die einzelnen Teilzustande (¢ 
aun die Indizes a m' bezeichnet seien), so ist, unter Beachtung, d 


a mn n (0) |= == 


'm! 


Iie (v) “Nn ie | dimn (v) ? : | 
In m (v') Nn vt | Ginm (v’) i? | 
4 
Ne | m'n! 2 ; 
> — | atn'n (v)]? i 
a Cee m,n! Im rm ( a es In =| inn oy” i} 
=; . 
v N, ' v* _ q, 
=" | Ginm (| ST ae | 
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: 
14 h¥m n t 
— v De “kT ' __ 
Tieeds e (vy SS ate Vinn)- 


Nunmehr gehen wir zur Berechnung des I.-V. as ) von ail 


Tnm (V) 
stokesscher und stokesscher Linie der Frequenzen v + »,,, un 


VY —YV»» ber. Hierfiir ist die GréBe | 4 mn (v)| charakteristisch. 
| Ginm (v) | 


Setzen wir voraus 
OES << (Vin ae v), | 
Digg < (in =F 7% v)?, 
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ras ftir die gewéhnlichen Versuchsbedingungen stets zutriffit, so wird 


| > Gm j jn ne 2 “i (1 | = ) 
Cen (v) | ate ¢) — Vin — v* : Vin it 
Vv . . 
Nis maak )| | > Inj dis ae aia aoe (1 Nl Vinn ) 
i Yin — 
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Bi 
Vim eS Vin 
(2, — vr Imj Ijin 
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Vim 7 


Jen Va 


Imj Vin 


st der Einflu8 einer Higenfrequenz v;, iiberwiegend, so geht dies in 


epamen 2 =sh| ae 2 VY mn 
pee (v) | Vin = 
ber und das J.-V. wird 
Waa 
Jinn (VY) — aot 4AVUnn je aa aie (12) 
In m (v) V— Vmn Vin —v 


us Formel (12) und auch allgemein aus (11) ersehen wir folgendes: 
as L.-V. antistokes/stokes hingt, auBer von der Zahl der Molekiile in den 
‘ustanden m und n, noch ab von der anregenden Frequenz vy, der Ultrarot- 
equenz v,,,, den Absorptionsfrequenzen v;, sowie den Ubergangs- 
vahrscheinlichkeiten q;,, jm, welch letztere indes in (12) herausfallen, 
Us ist darzustellen als Produkt aus einem y*-Faktor, einem Boltzmann- 
tor und dem Quadrat des Ausdrucks (11). Dieses ist gréSer oder 
leiner als Eins, je nachdem der Einflu8 der Absorptionsfrequenzen im 
Jltraviolett (v;, > v) oder im Ultrarot (v;,<v) iiberwiegt. Liegt, 
ie gewohnlich, die anregende Frequenz im Blauen oder Violetten, so 
st der erste Fall realisiert. 

: Zur Ausdehnung der Formeln auf den anisotropen Fall ist (9) tiber 
He Richtungen zu mitteln und dann analog vorzugehen wie bei Her- 
eitung von (11) und (12). Hierauf soll in einer folgenden Arbeit, die 
ich mit dem Depolarisationsgrad der Ramanlinien befaft, eingegangen 
verden; in jener Naherung indes, mit der die Frequenzabhingigkeit des 
BRE Setonserades vernachlassigt werden kann (experimentell wurde 
ine solche Abhaingigkeit im ganzen untersuchten Frequenzgebiet bisher 
richt gefunden)*, ergibt sich hierbei nichts Neues. 


* 0. V. Raman, 1. c., P. Pringsheim, B. Rosen und A. Carrelli, ZS 
. Phys. 51, 515, 1928. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 58. 39 
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Zum Vergleich der Formeln mit der Erfahrung beschranken wi 
uns auf die Messungen von Ornstein und Rekveld* an CCl,. Die Ab 
sorptionsstellen dieser Substanz sind nicht genau gemessen, sie liegew 
ziemlich weit im Ultraviolett. Setzen wir v;,,—= 40000 (Wellenz./em) ** 
so wird fiir die durch Hg 4047 angeregte Ramanlinie 458 der Faktory 


hm . 
vone *? in (12) ungefahr 1,20, der v*-Faktor allein 1,15, wahrene 
Ornstein und Rekveld aus ihren Messungen den Schluf ziehen, dal 
das I.-V. innerhalb ibrer MeBgenauigkeit durch den Boltzmannfaktor dard 
gestellt wird. Es ist jedoch zu beriicksichtigen, daS wegen des iibers 
wiegenden Einflusses der Exponentialfunktion die Genauigkeit, mit dey 
ein zusitzlicher Faktor gemessen werden kann, gering ist; indes konntile 
hier Messungen bei héheren Temperaturen bald Aufklarung bringen. Noch 
vorteilhafter wire es, eine Substanz zu untersuchen, deren Absorption im 


nahen Ultraviolett liegt. 


des Ramaneffekts gestattet. Aus dem Ausdruck [vgl. (9):] 


See Zena 6 —— | 
|q4 Imn (v) | — = \oms djn Vin — 7 a ey 


wachsender Frequenz zu-, die Glieder mit v;,<v dagegen abnehme 
Je nach dem Uberwiegen der ersteren oder letzteren geht die Intensititi 
daher stiirker oder schwicher als mit (y+ v,,,)* ein. [Dies ist auch der 
Grund fiir das diskutierte Verhalten von (11).] Wegen des weit gréBeren} 
Einflusses der Absorptionsstellen im Ultraviolett -diirite dies eine b 


friedigende theoretische Erklarung fiir die qualitativen Beobachtungen 


von Raman* und Landsberg und Leontowitsch* darstellen, wonach 
die Intensitit der Ramanlinien mit wachsender anregender Wellenlinge 
schneller abfallt als die der gewohnlichen Streustrahlung. ‘ 

: 


Ich méchte es an dieser Stelle nicht unterlassen, Herrn Professdil 
L. S. Ornstein fiir die lebenswiirdige Aufnahme in seinem Institut sowie 
fiir die Mitteilung der Resultate der zitierten Arbeit auf das herzlichste 


zu danken. ; 


. 
Utrecht, Physisch Laboratorium der Rijksuniversiteit, Septbr. 1929. 


cot 1k OE 
** Vel. Gillam und Morton, Proc. Roy. Soc. 129, 609, 1929. 


Die spektrale Verteilung und die mittlere Wellenlange 
der Ra-y-Strahlen. 


Von D. Skobelzyn, zurzeit in Paris. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 23. September 1929.) 


-Werte der 567 in der Wilsonkammer beobachteten Comptonelektronen 
angegeben. (Die 454 Strahlenbahnen sind von einem durch 3,5 mm Blei gefilterten 
.a-y-Strahlenbiindel erzeugt worden, die 113 anderen gehéren zu einer Serie mit 
11,3 mm starkem Bleifilter durchgefiihrter Beobachtungen.) Es wird gezeigt, da8 
die auf Grund der ermittelten: statistischen Verteilung nach der Theorie von Klein 
md Nishina berechneten Streukoeffizienten den experimentell gefundenen inner- 
qalb der moglichen MeSfehler gleich sind, die nach den Dirac-Gordonschen 
and Comptonschen Theorien berechneten dagegen um bzw. 34 und 39% davon 
erschieden sind. Auf der Basis der Theorie von Klein-Nishina werden die 
spektrale Verteilung, die effektive Wellenlange und die mittlere Energie eines 
Quantums der Ra B-+ C- und der Ra C-y-Strahlung gefolgert und der Vergleich 
mit dem photoelektrisch ermittelten Spektrum durchgefiihrt. Die bei starkerer 
Tilterung beobachtete Verteilung wird mit der berechneten verglichen und in voller 
Ubereinstimmung gefunden. 


Die Frage nach-der mittleren Wellenlange und spektralen Verteilung 
Jer y-Strahlen kann nicht getrennt von dem Problem der Auffindung des 
n diesem Spektralgebiet giiltigen Absorptionsgesetzes betrachtet werden. 
Die erste rohe Abschitzung der mittleren y-Wellenlange war durch 
die Anwendung des von dem Réntgengebiet aus extrapolierten Absorp- 
donsgesetzes gewonnen. Spater wurde auch ein Versuch gemacht, die 
Spektralverteilung auf Grund der Absorptionsverhiltnisse und der 
comptonschen Streutheorie mehr im einzelnen zu verfolgen. Obgleich 
die auf der Comptontheorie fuBende Auswertung der Wellenlange aus 
Jem Schwiachungskoeffizienten der GréSenordnung nach zu nicht zu falschen 
Ergebnissen gefiihrt hat, so ergab doch der n&here Vergleich mit den 
lirekten spektroskopischen Angaben (die Geschwindigkeitsmessung an 
sekundiren Elektronen), da8 die in oben angedeuteter Weise gewonnenen 
nittleren Wellenlangenwerte etwa um eine Oktave von den photoelektrisch 
Benittelten verschieden ausfallen kénnen. Wie jetzt feststeht, ist diese 
Diskrepanz dem Versagen des vermuteten Absorptionsgesetzes zu- 
zuschreiben, und bis zum letzten Jahre blieb die Frage nach dem fiir die 
uirteste Strahlung giiltigen Absorptionsgesetz offen. 

Die Priifung der dazugehdrenden theoretischen Ansitze ist von 
‘undamentaler Bedeutung, da auf diesem Wege wichtige, die Grundlagen 
ler Strahlungstheorie betreffende Scheidungen méglich zu sein scheinen. 
oe 
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mai dem ‘Gaermetionts Befunde zu vergleichen. 4 

Eine wesentliche im Wege stehende Schwierigkeit hangt damit i 
sammen, da8 keine zu dem betrachteten Spektralgebiet gehdrendenjj 
monochromatischen Strahlungsquellen zur Verfiigung stehen. Die Berech- 
nung des Absorptionskoeffizienten ist auf Grund der bekannten Intensitats- 
verteilung in dem mehr oder weniger inhomogenen an 


durchzufiihren. Fiir die Auswertung dieser Intensitatsverteilung aus de 


Angaben der spektroskopischen Methoden ist aber seinerseits die Kenntnis # 
des die Absorptionsverhiltnisse bestimmenden Gesetzes unentbehrlich 
Will man fiir die Intensitatsschaitzung die Angaben der iiblichen Methode } 
der photoelektrischen Wellenlangenmessung benutzen, so wird das} 
Endergebnis wesentlich von dem angenommenen Gesetz der photo-} 
elektrischen Absorption abhangig, und die Priifung des prinzipiell | 
wichtigeren, fiir hirteste Strahlung allein in Betracht kommenden 
Comptonschen Gliedes der Absorptionsformel kann dann nicht unabhangi 
von den entsprechenden sehr unsicheren, die Photoabsorption betreffenden 
Ansatzen durchgefiihrt werden. 


Fiir die einwandfreie und von irgendwelchen willkiirlichen Annahmen | 


unabhangige Priifung des betrachteten Streuabsorptionsgesetzes wiirde eine 
experimentelle Methode von prinzipieller Bedeutung sein, welche diol 
Gesetz als einzige Basis fiir das verwendete Rechnungsverfahren voraus- 
setzt. Eine solche Methode, welche auch den Vorteil hat, sehr direkte 
Intensititsangaben zu liefern, ist von dem Verfasser im Jahre 1927* in 


dieser Zeitschrift beschrieben worden. | 


Die Intensitatsverteilung und der Absorptionskoeffizient 
der Ra-y-Strahlen Es hat sich nimlich als méglich erwiesen, die 
Wilsonsche Nebelkammer zu verwenden, um die unmittelbare Registrierung i 
der einzelnen im Nebelraum in einem vorgeschriebenen Winkelbereich 
zerstreuten Quanten des untersuchten Strahlenbiindels durchzufiihren. . 
Die Ausmessung der durch das magnetische Feld gekriimmten Riickstof-_ 
strahlenbahnen ergibt die Strahlengeschwindigkeit, welche auf Grund der | 
Debye-Comptonschen Energieimpulsgleichung die Frequenz des zer- 


* D. Skobelzyn, ZS. f. Phys. 48, 354, 1927. 
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streuten Quantums bestimmt. Die Statistik der betreffenden Nebelbahnen 
ergibt unmittelbar die spektrale Verteilung der zerstreuten Strahlung. 

Auf Grund des Streuabsorptionsansatzes kann dann die primiire 
Intensitatsverteilung ermittelt werden, indem der entsprechende Um- 
rechnungsfaktor als Funktion der Wellenlinge (bzw. der Elektronen- 
geschwindigkeit) berechnet wird. Die Kenntnis dieser Intensitatsver- 
teilung geniigt aber, um auf Grund desselben in umgekehrter Richtung 
verwendeten Absorptionsansatzes den Schwiachungskoeffizienten fiir die 
untersuchte Strahlung zu berechnen. Diese Berechnung wird von irgend- 
welchen fremden Annahmen unabhangig. Als eine Priifung der Giiltigkeit 
des ganzen Verfahrens und der gewonnenen Spektralverteilung ist dann 
zu fordern, da der in solcher Weise berechnete Streuabsorptionsk oeffizient 
mit dem Ergebnis der Absorptionsmessung iibereinstimmt. Die friiheren 
Formeln, wie die Comptonsche und Breit-Dirac-Gordonsche, ge- 
niigen dieser Priifung nicht. 

Im letzten Jahre ist es aber Klein und Nishina* gelungen, 
eine neue, auf den Diracschen Gleichungen des Elektrons fuBende Lisung 
des Streuproblems zu gewinnen, deren Folgerungen in diesem und in 
anderen Fallen zu merkwiirdigen Ubereinstimmungen mit dem experimen- 
tellen Befunde fiihren. Es hat den Anschein, als ob diesmal von der 
Theorie eine viel sicherere Grundlage fiir die Entscheidung der betrachteten 
Intensitatsfragen gewonnen wurde und da8 zurzeit viel weiter gehende, 
als dies im Jahre 1927 méglich war, die spektrale Verteilung betreffende 
Aufschliisse berechtigt sind. Andererseits hat auch der Umfang des 
statistischen Beobachtungsmaterials sich etwas vergréBert, so da auch 
in dieser Hinsicht jetzt viel genauere Aussagen méglich geworden sind. 
Der Zweck dieser Notiz, welche als Erginzung des frither publizierten 
Artikels betrachtet werden soll, ist es, die damals angedeuteten Schlub- 
foleerungen auf Grund der zurzeit zur Verfiigung stehenden Daten etwas 
weiter zu fiihren. 

Beziiglich der experimentellen Anordnung und Mefmethode sei auf 
den friiher erschienenen Bericht verwiesen. 

Zwecks Ubersichtlichkeit ist die Verteilung der zurzeit gewonnenen 
A Qmax-Werte** in folgendem Diagramm (Fig. 1) graphisch dargestellt. 
Die ausgezogene Begrenzungslinie reprasentiert die Verteilung der 
454 Einzelfalle, welche von einer Serie mit 3,5 mm*** starkem Bleifilter 


* QO. Klein uud Y. Nishina, ZS. f. Phys. 52, 853, 1929. 
** Vol. loc. 8. 366. 
**# Tn dem zitierten Bericht ist falschlicherweise 3mm angegeben worden. 
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durch 11,3mm Blei gefilterten y-Biindel erzeugten Bahnen hinzugefiigt 
werden. Das Diagramm unterscheidet sich von dem friiheren, etwa) 


das Gebiet der langsameren Strablen kleinere Geschwindigkeitsintervalle » 
gewiahlt sind (indem die friiher benutzten Intervalle der logarithmischen | 
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Hg-Werteskale halbiert sind). Das Diagramm gibt die Haufigkeitswerte 
an, welche einer fiir das ganze Geschwindigkeitsgebiet gleichgewahlten 
Einheitsstrecke der Abszissenachse* (etwa 4 % des H 9-Wertes) entsprechen. 
In der iiberwiegenden Mehrzahl der Fille, wo das gewiahlte Teil- ; 
intervall dieser Einheit gleich ist**, sind die von der Ordinatenachse — 
des Diagramms abzulesenden Hiufigkeitswerte mit den Zahlen der tat- 
sichlich in entsprechenden Intervallen beobachteten Elektronenbahnen | 
identisch. 


7 GTO) Ish ahelst 
** Das ist fiir alle Ho-Intervalle der Fall, mit Ausnahme der folgenden drei: 
He, < 1440; 3676 < He, < 3876; 4950 < He, < 5280. ; 
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Die H Qmax-Werte der wichtigsten photoelektrisch ermittelten y-Linien 
ind, wie auch friiher, auf dem Diagramm angegeben*. 


Wenn nach der Beziehung der in dem Diagramm dargestellten 
dufigkeitsverteilung zu der primiren Spektralverteilung gefragt wird, 
© ist zu beriicksichtigen, daS immer nur solche Strahlen ausgewahlt 
urden, deren Emissionswinkel @< 20° gefunden war. Fiir die Aus- 
ertung der urspriinglichen Intensititsverteilung ist also die Wellen- 
angenabhangigkeit des Streufaktors fiir diese speziell gewihlte 
inkelzone zu betrachten. Nach den Angaben der Theorie von Klein- 
Vishina ergibt sich aber, da die auf ein Quant der primiren Strahlung 
ezogene Wahrscheinlichkeit eines Streuaktes gerade fiir das gewiahlte 
jinkelintervall in dem betrachteten Spektralgebiet von der Frequenz 
raktisch unabhaingig ist (indem die mit der Verkleinerung der 
Wellenlinge parallelgehende Verringerung des Streukoeffizienten durch die 
orwartsverschiebung der Richtungsverteilung gerade kompensiert wird). 
ank der zufalligerweise gliicklichen Auswahl des Winkelgebietes sind 
uso (nach Klein-Nishina) die Zahlen der beobachteten Elek- 
sronen den Hiaufigkeitswerten fiir entsprechende Intervalle 
jes primaren Spektrums direkt proportional anzunehmen. 

Im folgenden wird darauf verzichtet, den Verlauf der Intensitaétskurve 
m einzelnen zu betrachten. LEinige dieser feinere Details betreffenden 
SchluSfolgerungen scheinen zwar schon jetzt berechtigt zu sein, kénnen 
uber doch von den statistischen Schwankungen beeinflu8t sein. Es 
st auSerdem eine neue Serie von Beobachtungen vorgesehen, welche unter 
siinstigeren Bedingungen durchgefiihrt und hoffentlich genauere MeBSergeb- 
visse liefern wird, so da es zweckmiSiger scheint, die Besprechung der 
liesbeziiglichen Fragen zuriickzustellen. 

Weiter unten werden solche auf Grund der zurzeit zur Verfiigung 
tehenden Statistik ermittelten Zahlergebnisse hervorgehoben, welche 
ron den Messungsfehlern sowie auch von den statistischen Schwankungen 
ticht merklich oder praktisch auch gar nicht beeinflu8t sein kénnen. 

Bevor wir die oben angedeutete Berechnung des Absorptions- 
coeffizienten durchfiihren, ist noch klarzustellen, was unter dem Begriff 
ler Intensitiit der Strahlung verstanden wird, und in welcher Beziehung 
u dieser GréBe die Angabe des bei den Absorptionsversuchen verwendeten 


eBinstrumentes stehen kann. 


* Die betreffenden Streckenlangen sind den weiter unten (Tabelle 2) ange- 
ihrten Intensitdten proportional. In den Fallen, wo die Intensitétsdaten un- 
estimmt sind, sind die entsprechenden Linienwerte punktiert angegeben. 
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oy 


Energie in dem Mefinstrument absorbiert wird. In dem betrachteten | 
Falle ist dieser Faktor dem ,wahren Streuabsorptionskoeffizienten* ¢4™ 
proportional zu setzen. 


Wenn also zu dem gegebenen Spektralintervall N Quanten gehére a; | 
’ so ist das entsprechende statistische Gewicht gleich Nhyo 4 zu setzen. | 
4 
koeffizient“ ©7 ergibt sich als die ,mathematische Erwartung“ der Groéfe op T 
gleich 


Der fiir den ganzen Strahlenkomplex berechnete ,totale Stre 


_  UNhvéyor 
~ a NhvG, 


Der nach dieser Formel unter Zugrundelegung der aus dem Diagramm 
zu entnehmenden Zahlen N fiir die durch 3,5mm Blei + 2mm dicke 
Glaswand der Nebelkammer gefilterte Strahlung berechnete totale Streu- 
koeffizient betrigt fir Aluminium*** 


67 = 0,155 em—?}. 


* Der Jonisationseffekt wird hauptsichlich von den in den Wanden acl 
Ionisationskammer ausgelisten Elektronen erzeugt; auf die Starke der Wande 
kommt es in diesem Falle (der aus leichtem Metall konstruierten Kammer) nicht 
an, in dem Mafe, in welchem der Photoeffekt vernachlassigt und die Absorption 
der sekundaren korpuskularen Strahlen als proportional der Konzentration der ab- 
sorbierenden Elektronen angenommen werden kann. Etwas komplizierter kénnen 
die Verhaltnisse im Falle einer Bleikammer ausfallen. 

** Welcher sich nach dem Ansatz von Klein-Nishina fir das betrachtete 
Spektralgebiet als sehr wenig wellenlangenempfindlich ergibt. 


*** Der klassische Wert des Streukoeffizienten ist fir Aluminium gleich 
0,522 cm7! angenommen. 
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_ Die entsprechende ,effektive Wellenlinge“, d. h. die Wellenlinge 
iner solchen monochromatischen Strahlung, welcher dieser Absorptions- 
‘oeffizient zukommt, ist: 
. a= 0,0106 AL 

Wie oben erwihnt, wurde bei der durchgefiihrten Berechnung an- 
mmen, da die Intensitat der beobachteten RiickstoBstrahlung (ent- 
prechend der Winkelzone # = 0—20°) der primiren Intensitat direkt 
roportional ist. Wenn man die Winkelzone anders auswiahlt und z. B. 
ur solche Bahnen beriicksichtigt, deren Riicksto8winkel @ < 10° ist, so 
st, um zu den primiren Intensitaten tiberzugehen, ein Faktor einzufiihren, 
elcher von 1 bis 0,6 (fiir die betrachteten Frequenzen) variiert. Der 
n diesem Falle berechnete Wert G7 ergibt sich gleich 0,156 cm—!. 

_ Daf der gewonnene Wert von den statistischen Fehlern (sowie auch 
on den Messungsfehlern) in weitem Mae unabhingig ist, kann man aus 
abelle 1 ersehen. In dieser Tabelle sind die Ergebnisse von vier un- 
bhangigen, die gleiche Zahl der einzelnen Falle umfassenden Teilserien 
tir gréBere Intervalle (als in dem Diagramm) angegeben. 


: Tabelle 1. 

hvin Ekv hv Shy Op Sghv 7 effin A NM, | Ne | ng | ng N 

: = - 

/ 160— 435 330* 344%* 91,5 0,036 17/17) 18 | 22 74 
435— 855 615 627 130 0,0198 | 35| 34/33/31) 138 
855—1300 1090 1044 167 0,0114 | 24) 23 | 18) 23 88 

~ 13800—1880 1580 1405 183 0,0076 | 28) 31/36} 23} 118 

~ 1880—3000 2320 1760 186 0,0054 |10}) 9} 8] 14 41 

0,1550 (1) 

Pes G.oihyn 0,1549 (2) 
0 

aSyghyn 0,1546 = (3) 

0,1548 (4) 


Die dritte und vierte der vertikalen Reihen geben die mittleren (nach 
dem Diagramm der Fig. 1) fir entsprechende Intervalle berechneten 
Werte der GriBen Syhv und 67Syhy (der Faktor S,4 ist dem wahren 
Streuabsorptionskoeffizienten 64 proportional und so gewihlt, daS sein 
Betrag im mittleren hy-Gebiet [bei etwa 900 kV] gleich Eins wird). in 
der fiinften Spalte sind die entsprechenden mittleren ,effektiven* Wellen- 
ingen angefiihrt. Die nachsten vier Reihen geben die Zahlen der beob- 


* Nach dem Verteilungsdiagramm ermittelt. 
** Berechnet fiir die betreffende Filterdicke nach den Angaben von Ellis. 
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achteten Elektronen (n) fiir vier verschiedene in chronologischer Ordnung? 
aufgefiihrte Teilserien gesondert an. In der letzten Kolonne sind i 
Summen angegeben. Die Zahlen dieser letzten Reihe sind geniigend grofj) 
um von den statistischen Fehlern nicht zu stark beeinfluSt zu sein (namlich} 


4 


unten angegeben. 

Die oben dargelegte Berechnung ist schon friiher von L. H. Gray*® 
auf Grund des von dem Verfasser der Cambridger Konferenz (iber B- und 
y-Strahlenprobleme) im Juli 1928 vorgetragenen Beobachtungsmaterials | 
durchgefiihrt worden. 


Experimentalangaben** ist zu entnehmen, daS der ,mittlere“ der ver- | 
wendeten Filterung (welche etwa 3,9 mm Blei &quivalent ist) ent- 
sprechende Wert des Absorptionskoeffizienten*** in Aluminium 0,159 cm! 


vorhandene Diskrepanz anbetrifft, so mu8 bemerkt werden, daB eine nahere | 
Ubereinstimmung der Zahlenwerte jedenfalls nicht gefordert werden kann. 


* L. H. Gray, Proc. Roy. Soc. 122, 666, 1929. : 

** Dies Material ist dem Verfasser von L. H. Gray liebenswiirdigerweise brieflich | 
mitgeteilt worden. 

*** Die Photoabsorption kommt bei Aluminium nicht in Betracht. ; 
KK Dieser Wert liegt den Messungsresultaten von K. W. F. Kohlrausch am | 

nachsten. 

+ Der genaueren Durchfiihrung der Absorptionsmessung stehen verschiedemml 
Schwierigkeiten im Wege. Da8 die Methodik nicht véllig einwandfrei ist und dai 
die Ergebnisse von den besonderen Bedingungen der verwendeten Experimental-_ 
anordnung etwas abhaingen kénnen, ist daraus ersichtlich, dafi die Befunde der ver- 
schiedenen Forscher merklich verschieden sind. Die Messungen von J. P. Gray 
und Cave z. B. fiihren in dem betrachteten Falle zu einem Zahlenwert (o7 = 0,151 
bei 4,5 mm Bleifilter), zitiert nach L. H. Gray, welcher etwas unter dem oben 
berechneten liegt. Das oben angewandte Verfahren, um die Wellenlangenabhangigkeit 
des Empfindlichkeitsfaktors des Mefinstrumentes abzuschitzen, ist nur fiir ideale, 
in Wirklichkeit naherungsweise realisierte Bedingungen giiltig, und es ist schwer a 
beurteilen, in welchem Mafe das MeSergebnis von diesem Umstande abhangen kann, | 
Es ist auch zu bemerken, daf die vom Verfasser angewandte Anordnung in einer 
Hinsicht von den iiblichen, bei den Absorptionsversuchen benutzten verschieden 
ist, indem nimlich ein duSerst schmales y-Biindel verwendet war (vgl. 1. c. 1, 358, 
Fig. 1 und Seite 371 die Fufnote). Die Breite der Bleiplatte war fiir die iber- 
wiegende Mehrzahl der Beobachtungen gleich 5 mm. 
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Die folgende Tabelle gibt den Vergleich der oben angefithrten Zahlen- 
erte mit den Werten 67, welche gewonnen werden, wenn das ganze 
erfahren auf Grund der Dirac-Gordonschen und Comptonschen 
ormeln durchgefiihrt wird. 


Berechnet nach 


Beobachtet = 
ow Klein-Nishina | Diraec-@ordon | Compton 


0,159* | 0,155 | 0,105 | 0,097 


DaB die fiir den betrachteten Fall gefundene, sehr befriedigende Uber- 
nstimmung der nach Klein-Nishina theoretisch berechneten und der 
emessenen Zahlenwerte nicht zufallig ist, scheint das Resultat des Ver- 
leiches mit anderen, leider nicht mehrzahligen Experimentalangaben zu 
eigen. 

_ Es ist in erster Reihe noch das weiter unten angefiihrte Ergebnis der 
erechnung fiir die durch 11,7 mm Blei gefilterten Ray-Strahlen zu er- 
ahnen. Eine vollkommene Ubereinstimmung findet nach Gray ** auch im 
alle ThC” sowie der sehr stark gefilterten RaC-y-Strahlen statt***. 
: Kin starkes Argument zugunsten des betrachteten theoretischen Streu- 
ntensititsansatzes liefert auch die Richtungsverteilung der untersuchten 
tiickstoBstrahlung, tiber deren Ermittlung in Nature **** berichtet wurde. 


; 


* Fir die Berechnung wurden die folgenden Formeln benutzt. 
tach Compton: 


eed) 
: ee Se 
=e Use 
TALS AY B26). 
jach Dirac-Gordon: 
3 1L+tarp2(1+a) 


1 
=, = 1+2 : 
Se 4°O" 92 lee +24 eek ae «| 
3 203 11002111l¢+43 .2a+3 
v0 42 (14+ 2a)2 8 al 


log (1-+ 24) | 


O4 — 
Jach Klein-Nishina: 
3 1 ap2(1 a i 
op = 5% = ewes - log (1.4 2a) 
1 ’ 1+3a 
+ ple (l-+24)— Gao aa 
10 a4 51 a3 — 98 a2 5la— "| 
12 a2 (1+ 2 a)3 
m c? 


a2— 2 a——3 
309 <7 — log (1+ 2a) 


‘9 — klassischer Wert des Streukoeffizienten; «# — 


ET ae 


raw Ha Gray, 1..C:, 8. 666, 
*%* Die Messungen von K. W.F. Kohlrausch. 
*eEK DTD. Skobelzyn, Nature 128, 411, 1929. 
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Diese letzte Untersuchung hat freilich eigentiimliche Besonderheiten der 
Erscheinung zum Vorschein gebracht, welche vom theoretischen Stand- 


punkt nicht vorauszusehen waren (und iiber welche in einer ausfiihrlicheren, , 
Mitteilung berichtet wird), so daS sicher noch wesentliche von der Theorie 
nicht beriicksichtigte Komplikationen vorliegen. Die in der oben erwahnten 
Notiz angefiihrten Koinzidenzen der fir fiinf Winkelintervalle berechneten 
und beobachteten Hiufigkeitswerte geben jedoch eine starke Stiitze fur 


das vermutete Gesetz, und es ist kaum daran zu zweifeln, da8 das oben | 


dargélegte Verfahren, welches eine direkte Ermittlung der relativen Inten- 


sitatswerte im y-Strahlenspektrum erméglicht, im wesentlichen zu richtigen | 


Ergebnissen fiihrt. 

Die mittlere Energie eines Quantums der Ra-y- Strahlen. 
Wenn weiter nach den absoluten Intensitiitswerten gefragt wird, so miissen 
die absoluten, die y-Strahlausbeute bestimmenden Gréfen in Kauf ge- 


nommen werden — niamlich die Zahl der pro zerfallendes Atom aus- | 
gestrahlten Quanten und die entsprechende Energiegréfe. Die Kenntnis © 


dieser Groéfen ist fiir die Beantwortung der die Energiebilanz bei radio- | 


‘aktiver Ausstrahlung betreffenden Fragen von grofer Bedeutung. 


Die experimentelle Ermittlung dieser Zahlenwerte begegnet aber — 


sehr wesentlichen Schwierigkeiten, und die Genauigkeit der zurzeit zur 
Verfiigung stehenden MefSergebnisse kann wohl bezweifelt werden. 


Wenn betreffs zwei erwahnter getrennt betrachteter Groen auf 
Grund der dargelegten Befunde keine Aussagen méglich sind, so ist doch 
ihr Verhaltnis, die mittlere Energie eines einzigen y-Strahlenquantums 
durch den Schwerpunkt der iiber der Energieskale eingetragenen Haufig- 
keitsverteilung der beobachteten RiickstoSstrahlen genau bestimmt. 

Fiir die vier in der Tabelle 1 angegebenen Teilserien ergeben sich, 
wenn man mit gréSeren hy-Intervallen dieser Tabelle rechnet und die 
Zahlen der zweiten Kolonne benutzt, die folgenden Werte: 


Nr. d. Teilserien hvin kV 
il 1059 
2 1065 
3 1073 
4 j 1063 
Im Mittel: 1065 kV 


Wenn man dieselbe Berechnung unter Zugrundelegung fiir das Winkel- 


intervall 0 << 10° bekannter Héufigkeitswerte durchfiihrt, so erhalt 
man die Zahl 1050 kY. 


a a eS 
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In dem MaBe, in welchem die theoretische Grundlage als gesichert 


_ angesehen werden kann, ist zu vermuten, daB diese Zahl bis auf die zu 
_erwartenden statistischen Fehler, d.h. bis auf héchstens 2 bis 3% genau ist. 


Die Messungsfehler kommen nicht in Betracht*. 
Will man dieselbe GréBe fiir die ungefilterte Strahlung berechnen, 


so wird das Endresultat von den Annahmen iiber die photoelektrische (fiir 


Ra B-Strahlen wesentliche) Absorption etwas abhingen. Wenn man diese 


: 4 
_ Absorption nach dem Ansatz — 13221034 200 beriicksichtigt **, so 


Q 


* Was die Moglichkeit der systematischen Fehler anbetrifft, so kiénnte viel- 
leicht noch der Einwand gemacht werden, daS die ,,Empfindlichkeit* der Wilson- 
kammer fiir verschieden schnelle @-Strahlen verschieden sein kénnte. Das ist aber 
sicher nicht der Fall, wenn der Expansionsapparat befriedigend funktioniert und 
die Méglichkeit der Aufnahme der einzelnen Nebeltrépfchen realisiert ist. AuSerdem 
andert sich auch das lonisierungsvermégen der untersuchten @-Strahlen im Bereich 


_ des betrachteten Spektralgebietes nicht wesentlich, da dieses lonisierungsvermégen 


umgekehrt proportional dem Quadrate der Strahlgeschwindigkeit anzunehmen ist und 
da es sich um solche 6-Strahlen handelt, welche der Grenzgeschwindigkeit sehr nahe 
sind. Das Resultat desVergleiches der berechneten A bsorptionskoeffizienten mit direkten 
MefSangaben spricht auch gegen die betrachtete Vermutung. Die detaillierte Unter- 
suchung der Richtungsverteilung, iiber welche in einem anderen Artikel berichtet wird, 
kann zu einer Vermutung Anlaf geben, da8 durch die Auswahl der Bahnen (welche 
der Forderung # < 20° zu geniigen hat) gewisse Fehler, von welchen das betrachtete 
Resultat beeinfluft wird, eingefiihrt werden kénnen. Daf aber in dieser Weise 
keine betrachtlichen systematischen Fehler erzeugt werden, scheint dadurch 
bestatigt zu sein, daB die auf Grund der ermittelten Spektralverteilung berechnete 
Richtungsverteilung (im Bereiche 0° < #< 90°) keine wesentliche systema- 
tische Abweichung von der experimentell gewonnenen zeigt (vgl. Nat. 1. c.). Auch 


. der Vergleich der Ergebnisse fiir zwei verschiedene Winkelintervalle (0 << % < 10° 


und 0< # < 20°) scheint dasselbe zu zeigen. Es ist auch zu bemerken, daf der 
betrachtete Zahlenwert von den Annahmen iiber das Streuabsorptionsgesetz in ge- 
wissen (sonst zurzeit feststehenden) Grenzen nicht allzu betrachtlich abhangt. Die 
Dirac-Gordonsche und die Comptonsche Forme] ergeben die folgenden Zahlen: 
Wan: c = 1250 (Dirac-Gordon) und 1220 kV (Compton) (fiir gefilterte 
Strahlung). 

** §. J. Allen, Phys. Rev. 27, 266, 1926. Die in dieser Weise fiir Ra B-y-Strablen 
berechneten “-Werte scheinen in nicht schlechter Ubereinstimmung mit den Angaben 
von F. P. Slater (Phil. Mag. 44, 304, 1922) zu sein, welcher eine direkte Ab- 
schitzung des betreffenden Absorptionskoeffizienten auf Grund der Untersuchung 
des anfanglichen Anstieges der y-Aktivitat der Emanationspriparate gewonnen 
hat. Als Grenzwert des Absorptionskoeffizienten fiir Ra B-Strahlung bei sehr starker 
Filterung ergibt sich nimlich nach Slater w,, — 2,7 c1, Dieser Wert fallt mit dem, 
wie oben im Texte angefiihrt, fiir die stérkste RaB-Linie (hy — 354 kV) berech- 
neten zusammen. Auf Grund der von Ellis angegebenen Spektralverteilung hatte 
man freilich infolge der Existenz von zwei schwachen, harteren RaB-Linien etwas 
kleinere Werte des Absorptionskoeffizienten erwartensollen. Die Ergebnisse von Slater 
sind durch nevere Beobachtungen von Frau Iréne Joliot-Curie (C. R. 188, 64, 1929) 
bestitigt worden, welcher ich auch den Hinweis auf die zitierte Arbeit verdanke. 


j 
i 
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ergibt sich fiir die ungefilterte Ra B + C y-Strahlung hvpa zp +o = 854kV - 
(berechnet nach dem Verteilungsdiagramm). 


Die Bestimmung der Zahl der von einem zerfallenden Atom emit-» | 
tierten Quanten ist, wie bekannt, von Kovarik (Geigersche Zahler) und 
der entsprechenden EnergiegréBe von Ellis (Warmeeffekt) durchgefiihrt © 
worden. Fiir die EnergiegriBe eines einzigen Quantums folgt nach diesen 
Daten: 


7 enebeo, | oe 
ch ee Neem wee 


(beobachtet nach Kovarik und Ellis). 


Die vollkommene Ubereinstimmung der beiden Schiatzungen kann 
wohl zufallig sein, da die beiden in dem letzten Falle zugrunde gelegten 
Zahlen mit gréSeren Fehlern behaftet sein kénnen. 


Da das betrachtete Verhiltnis durch die Nebelkammeruntersuchung 
als mit groBer Genauigkeit festgestellt angesehen werden kann, so werden 
die beiden gesuchten GréfSen genau bekannt, sobald es einmal gelingen ~ 
wird, die Messung der einen von ihnen einwandfrei durchzufiihren. . 


Es ist noch nach der Verteilung der beobachteten Hg-Werte zwischen _ 
den RaB und RaC zu fragen. Es hegt nahe, das Gebiet Honma, << 1970* 
(vgl. das Diagramm) den RaB Strahlen zuzuschreiben. 


Das Verhialtnis der Zahl der von Ra B und RaC emittierten Quanten 
ergibt sich dann gleich **: 


* Bei diesen und der oben durchgefiihrten Berechnung ist angenommen worden, 
da der mittlere Wert des Faktors el . 0,39 fiir das betrachtete Gebiet der Ho-Werte 
gleich 3,6 ist. Dieser Wert entspricht dem oben verwandten Absorptionsansatz, wenn 
man fiir das RaB-y-Spektrum die von Ellis gefundene Verteilung annimmt. Der 
mittlere h»-Wert fiir das betrachtete Gebiet (das erste h»-Intervall der Tabelle 1) 
ergibt sich nach dieser Verteilung gleich 340 kV. Nach unserem Verteilungsdiagramm 
findet man fiir dasselbe Gebiet hy = 330 kV. 

** Wiirde man die Grenze des Ra B-Gebietes entsprechend dem photoelektrischen 


Spektrum auswahlen, némlich etwa gleich 490 kV, so ergibt sich das betrachtete 
Verhaltnis 


Diese Zahl kann als die obere Grenze fiir das gesuchte Verhaltnis betrachtet werden. 


Die angefiihrte Schitzung ist von dem angenommenen Gesetz der photoelektrischen 
Absorption wesentlich abhingig. 
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Daraus folgt weiter 


‘ hypac = 1125 kV (fir ungefilterte Strahlung) 
un 


Brew _ 0,15*. 
Erac 
a (Es ist hypap fiir ungefilterte Strahlung gleich 328 kV angenommen.) 

Aus bestimmten Annahmen iiber den radioaktiven Zerfall ist nach 
L. Meitner zu folgern, da8 die bei jedem Zerfallsakt ausgestrahlte 
y-Energie der maximalen Grenzenergie des beobachteten y-Strahlen- 
spektrums (also im Falle des RaC etwa 3000 kV) gleich zu setzen ist. 
Ist diese Auffassung richtig**, so folgt aus der Forderung und dem oben 
angefiihrten Werte der mittleren elementaren y-Knergie die Zahl der von 
_ einem zerfallenden Atom des RaC im Mittel emittierten Quanten etwa 
gleich 2,7, indem nach Kovarik 1,63 anzunehmen ist***, 

Vergleich mit der photoelektrisch ermittelten Spektral- 
_verteilung. Auer den oben dargelegten summarischen Resultaten sind 
auch einige die feinere Struktur des Spektrums betreffenden quantitativen 
Aussagen moglich, obschon sie zurzeit wegen des noch ungeniigenden 
Umfangs der durchgefiihrten Statistik nicht sehr genau sein kénnen und 
als nur provisorisch angesehen werden miissen. 

Es kann versucht werden, den Vergleich der gewonnenen direkten 
Intensitiitsangaben mit den das photoelektrische $-Linienspektrum be- 
_treffenden Daten durchzufihren. 

Die photometrische Auswertung der Intensititsverteilung in dem 
B-Linienspektrum begegnet verschiedenen Schwierigkeiten. 

Was das sogenannte ,natiirliche“ Spektrum anbetrifft, so ist dies 
Problem in der letzten Zeit von Ellis und seinen Mitarbeitern als Resultat 
einer Reihe von Arbeiten gelést worden. Im Falle der , Fremderregung “ 
scheint aber bis jetzt die genauere quantitative Schatzung fiir die Haupt- 
linien des RaC-Spektrums unméglich zu sein, so da die Ermittlung der 
Intensitatsverhaltnisse in der primiren Strahlung auf die Angaben tiber 
das ,natiirliche“ Spektrum zu griinden ist. Eine prinzipielle Schwierig- 


* Die oben zitierten Beobachtungen von Slater scheinen zu einem noch 


B ou fihren. 
RaC 
** Nach einer kiirzlich erschienenen Mitteilung von L. Meitner (Phys. ZS. 
30, 515, 1929) scheinen die dieser Auffassung zugrunde gelegten Hypothesen nicht 
mehr haltbar zu sein. Anmerkung bei der Korrektur. 
#**k Zitiert nach Ellis. 


wesentlich héheren Wert des Verhaltnisses 
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keit, welcher aber begegnet wird, sobald nach der Beziehung zwischen — 
der primiren Linienintensitét und der Zahl der dazugehérenden sekun- | 
diren Photoelektronen gefragt wird, hangt damit zusammen, daf der A 
Mechanismus der Auslésung, der ,innere Photoeffekt“, von dem mehr oder 
weniger erforschten Mechanismus der gewéhnlichen photoelektrischen Aus- 
lésung dem Wesen nach vdllig verschieden sein kann. Das Gesetz der 
Auslisung ist also nicht bekannt, und es ist a priori nicht berechtigt, es 
mit dem bekannten Gesetz der gewéhnlichen photoelektrischen Emission 
zu identifizieren. Im Jahre 1927 wurde von Ellis und Wooster* ver- 
sucht, den Beweis durchzufiihren, daS der ,innere* Absorptionskoeffizient 
als Funktion der Wellenlange in Analogie zu dem gewéhnlichen Photo- 
effekt in der Form kA” gegeben ist. Durch spatere Ergebnisse ist aber | 
dieser Befund nicht bestatigt worden, indem der Vergleich der _,natiir- | 
lichen* und ,erregten* Spektren klar gezeigt hat (wie es nach Smekal 
vorauszusehen war), da$ einigen und zwar wichtigeren Linien individuelle 
Betrage des inneren Umwandlungskoeffizienten zukommen, welche von 
den nach der oben angefiihrten (im Mittel auch naherungsweise giiltigen) 
Forme] berechneten wesentlich abweichen. 

Die Frage nach der Wellenlingenabhingigkeit des inneren Absorptions- 
koeffizienten ist fiir die Lésung der betrachteten spektroskopischen Pro- 
bleme von fundamentaler Bedeutung. Es scheint, da8 der Vergleich der 
Ergebnisse der spektrographischen Untersuchung mit den hier dargelegten 
Resultaten diese Frage wesentlich klaren kann. Auf Grund des zurzeit 
zur Verfiigung stehenden Materials sind freilich nur einige mehr quali- 
tative Anmerkungen méglich. Was die photoelektrisch ermittelten Inten- 
sitétsdaten anbetrifft, so mu8 man sich auch nur mit den provisorischen 
ungefahren Ergebnissen begniigen. 

Die der folgenden Tabelle 2 zugrunde gelegten, nach den Angaben 
von Ellis berechneten Linienintensitatswerte sind einem unlingst er- 
schienenen Bericht von Stoner** entnommen. Diese Intensitatsschatzung 
betrifft die wichtigeren Linien des RaB + C-Spektrums (7 des RaB und 
7 von RaC). Es ist nicht zu bezweifeln, da8 ein merklicher Anteil der 
gesamten y-Energie auSerhalb dieses Spektrums verteilt ist. Eine ge- 
niigend starke Linie, welche in diese Tabelle nicht aufgenommen ist, war 
z. B. von Thibaud*** (bei 770kV) im Falle der Fremderregung beobachtet 


* C.D. Ellis und W. A. Wooster, Proc. Cambr. Phil. Soc. 23, 717, 1927. 
*k H.C. Stoner, Phil. Mag. 7, 841, 1929. 


*** J.Thibaud, Ann. de phys. 5, 73, 1926. Vgl. auch M. Frilley, C. R. 186, 
137, 1928. 
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worden (scheint auch durch unser Diagramm deutlich gezeigt zu sein). 
- Ks ist auch zu betonen, daB die N ebelkammeruntersuchung die Existenz 


einiger sehr harter, auBerhalb der von Ellis angegebenen Grenze legenden 


_ Linien auBer Zweifel gestellt hat [es ist der entsprechende punktiert an- 


gedeutete Teil der Begrenzungslinie des Diagramms (Fig. 1) zu_beriick- 


Ee sichtigen]. 


. . r . 
Es ist kemeswegs ausgeschlossen, da8 auch in anderen Spektral- 
bereichen wesentliche zusitzliche Energiebetrige anzunehmen sind. Fiir 


das Gebiet der starksten RaC-Linien (H@m >> 3500) scheint der Verlauf 
_ der Haiufigkeitskurve im wesentlichen den entsprechenden Linien des Ellis- 


schen Spektrums zu entsprechen. In dem Bereich 2000 < HQm < 3500 
dagegen ist sicher die Anwesenheit einer fremden, dem Ellisschen Spek- 


trum iberlagerten Strahlung zu vermuten. In der den Vergleich 


der beiden Verteilungen angebenden Tabelle 2 ist dies Gebiet deswegen 


ausgeschlossen. Es sind fiinf Jntervalle betrachtet, welche zu der be- 


- stimmten Liniengruppen, wie aus der Tabelle zu ersehen ist, in Beziehung 


gesetzt sind. Das erste entspricht den starkeren Ba B-Linien. Das Bereich 
(3500 < Hem < 5050) ist willkiirfrei den drei entsprechenden Linien 
zuzuschreiben. Was die einzelnen stirksten Linien anbetrifft, so sind ent- 
sprechende jeder Linie zugeordnete Intervalle so gewahlt, daB alle solche 
und nur solche H@,,-Werte beriicksichtigt werden, welche um nicht mehr 
als 8% von dem HgQ,,-Wert der Linie entfernt sind. (Dieser Betrag von 
8% des Ho»-Wertes kann als die praktische MeSiehlergrenze angesehen 


werden.) 


Tabelle 2. Entsprechende Linienwerte. 
H@max-lntervall || Homax hy (KY) N Pr Pw a 
Ww 
900— 1970 Ra B 74 1 1 il 
1970— 3500 2610 610 133 — — — 
3790 938 
3500— 5050 4440 1130 88 1,96 1,19 1,65 
4875 1243] 
5050— 5900 5470 1426 50 (1,64) 0,68 (2,42) 
5900— 6120 — — 7 — =S = 
6120— 7180 6650 1780 60 2,06 0,81 2,64 
7180— 7470 — — 8 — — — 
7470— 8700 8120 2210 20 1 0,27 3,7 
8700—11000 _— — 13 — — — 


Die vierte vertikale Reihe gibt die Zahlen (N) der beobachteten 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 58. 


40 


Elektronen an. Die fiinfte enthilt die relativen Gewichte (py), welche 
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den gewahlten Spektralintervallen nach der Ellisschen Spektralverteilung © 
(zitiert nach Stoner) zukommen, wenn man dem ersten Intervall den Wert 
Eins zuschreibt. (Bei der Berechnung dieser Werte ist die innere Ab- | 
sorption -und die Filterung beriicksichtigt.) 


Die folgende Reihe gibt dieselben Gewichte nach dem Ergebnis 
der beschriebenen Wilsonkammeruntersuchung (p,,) an, und in der letzten 
ist das Verhiltnis p,/p,, angefiihrt. 


Die der Berechnung zugrunde gelegten Intensitaitswerte (nach 
Stoner) sind aus den entsprechenden, das $-Linienspektrum bestimmenden 
MeSangaben gewonnen, indem der ,innere Absorptionskoeffizient* fir alle 
Linien ausschlieSlich der einen (namlich durch hy = 1426 kV_ be- 
stimmten) gleich /A2® gesetzt war. Fiir die letzterwaihnte Linie aber war 
dieser Umrechnungsfaktor dreimal kleiner angenommen*. (Der ent- 
sprechende Wert in der Tabelle ist in Klammern gesetzt.) Die Struktur 
des gewonnenen Hiaufigkeitsdiagramms (Fig. 1) sowie der systematische 
Gang der Zahlen in der letzten Kolonne der erwiaihnten Tabelle scheinen 
die Zuverlassigkeit der durchgefiihrten Zuordnung der einzelnen aus- 
gewihlten Bereiche zu den entsprechenden Linien zu bestitigen. Wenn 
die Grundlage der beschriebenen Methode (also der Ansatz von K lein- 
Nishina) als richtig und auch die Angaben iiber die Linienintensitits- 
verteilung in dem photoelektrischen 6-Strahlenspektrum als endgiiltig fest- 
gestellt angesehen werden soll, so scheint der dargelegte Vergleich klar 
zu zeigen, da der betrachtete Umrechnungsfaktor (der ,innere 
Absorptionskoeffizient) bedeutend langsamer, als dies an- 
genommen wurde, mit der Verkleinerung der Wellenlange ab- 
nimmt**. Wenn bestimmtere Aussagen bis jetzt noch verfriiht sind, so 
kann man hoffen, da im weiteren auf diesem Wege entscheidende 
Ergebnisse gewonnen werden kénnen. 


Nach dem oben Angefiihrten sind von Stoner die harteren Kom- 
ponenten des y-Strahlenspektrums wesentlich iiberscha’tzt worden. Man 
kann also erwarten, daS der auf Grund dieser Verteilung berechnete Streu- 
koeffizient zu niedrig ausfallen wird. Und tatsachlich ergibt das oben be- 


* Soweit mir bekannt ist, sind die fiir dies Spektralintervall ausnahmsweise 
giiltigen Intensitétsangaben nach den Ergebnissen der im Cambridger Laboratorium 
durchgefiihrten Untersuchung noch nicht endgiiltig festgestellt. 

** Um die vier letzten berechneten Werte an die beobachteten Zahlen an- 
zulehnen, sollte man den Exponent der angenommenen Formel (kA) bedeutend — 
um etwa eine Hinheit—verkleinern. Die zu dem Gebiet der weicheren Strahlen ge- 
hérenden Werte wiirden aber dann zu klein ausfallen. 
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sprochene Verfahren in diesem Falle einen Wert, welcher niedriger liegt 
als der durch die direkte Messung gelieferte, nimlich 6 , — 0,143 *. 

Die Ergebnisse bei stirkerer Filterung. Es bleibt noch iibrig, 
die bis jetzt noch nicht gentigend zahlreichen Ergebnisse einer Serie der 
Beobachtungen zu erwihnen, welche mit einem 11,3 mm starken Blei- 
filter durchgefiihrt waren. Die in diesem Falle gewonnenen Zahlen gibt 
die Tabelle 3 an. 

Wenn die statistische Verteilung fiir die friihere (3,9 mm Blei aqui- 
valente) Filterung bekannt ist, so kénnen die fir starker gefilterte 
Strahlung (11,7 mm Bleiiquivalent) zu erwartenden Gewichte auf Grund 
der Absorptionsformeln berechnet werden **, 


Tabelle 3***, 


Beobachtet bei Berechnet Beobachtet im 
hv in EXKV. 3,9 mm fiir 11,7 mm Bleifilter nach Falle 11,7 mm 
Bleifilterung |Klein-Nishina| Compton |  Bleifilterung 
i] | 
160— 485 20,6 4 3,4 5 
4385— 855 31 26,4 25 25 
855—1300 22,4 25,1 Pat fea | 27 
1300—1880 2959 42 42 42 
1880—3000 10,5 15,5 15,5 14 


* Nach Stoner dagegen findet eine genaue Ubereinstimmung statt, indem 
der nach Klein-Nishina berechnete Absorptionskoeffizient in Aluminium fir un- 
gefilterte Strahlung 0,332 0, —0,174cm7! betrigt. Soweit ich sehe, kommt dies Er- 
gebnis nur zufolge eines Mifverstandnisses heraus, indem bei der Berechnung des 
Absorptionskoeffizienten der ,,Empfindlichkeitsfaktor“ des MeSinstrumentes propor- 
tional dem ,,totalen Streukoeffizienten* (oy) angenommen wurde. Bei konsequent 
durchgefiihrter Berechnung dagegen ist dieser Faktor dem mit der Wellenlange wenig 
variierenden ,wahren Streuabsorptionskoeffizienten* (a4) proportional zu setzen. Fiir 


ungefilterte Strahlung gewinnt man dann On = 0,153 cm! in Aluminium. Dies 
Beispiel scheint zu zeigen, da8 fiir genaue Interpretation der Absorptionsversuche 
die Kenntnis des ,,Empfindlichkeitsfaktors* sowie auch die Auswahl des Mebh- 
instrumentes wesentlich sein kann. Diesbeziigliche Uberlegungen von Stoner 
(welche auch in anderen Punkten bestritten werden kénnen), beziehen sich auf den 
Fall, wo eine Bleikammer verwendet wurde und die Berechnung des Empfindlich- 
keitsfaktors etwas unbestimmt wird. 

** Bei der Berechnung ist zu beriicksichtigen, dafi in diesem Falle die 
weffektive Wellenlange“ anders als in der Tabelle 1 bestimmt wird, da diesmal 
die Intensitat proportional der Zahl der Quanten (nicht der Energie) gemeint ist. 
Praktisch kommt aber diese Differenz nur im Falle des letzten Energieintervalles 
der Tabelle 3 in Betracht, indem der Wert des , fiir das erwahnte Intervall dies- 


mal gleich 0,110 (anstatt 0,105 der Tabelle 1) zu setzen ist. 


*## Die angefiihrten Haufigkeitswerte beziehen sich auf die gleiche gesamte 
Zahl der Fille. Die Zahlen der ersten Reihe sind den entsprechenden Zahlen 


der letzten Reihe der Tabelle 1 proportional. In der letzten Spalte sind die Zahlen 


der tatsichlich beobachteten Elektronen angegeben. 
40* 
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Die photoelektrische Absorption ist wie oben angefiibrt berechnet*. 
Die Verainderung der Intensitaitsverteilungskurve bei VergréSerung der 
Filterdicke zu verfolgen, ist vielleicht von den méglichen der am nachsten 
liegende Weg, um das Absorptionsgesetz zu priifen. Da8 eine vollkommene 
Ubereinstimmung mit der Erwartung statthat, kann als eine wesentliche 
Stiitze betrachtet werden. Fir den gréSeren Teil des untersuchten Ge- 
schwindigkeitsgebietes ist aber die erfolgte Anderung der Intensitits- 
verteilung nicht betrachtlich, und die Anderung nach drei verschiedenen 
Streuansitzen ist in weitem Mae analog (da nur die Absolutwerte des 
Streukoeffizienten nach den drei erwahnten Theorien wesentlich verschieden 
ausfallen, die betreffenden Funktionen innerhalb des betrachteten Spektral- 
gebietes aber, von einer additiven Konstante abgesehen, nicht merklich 
verschieden sind). Fiir die méglichen direkten Scheidungen zwischen ver- 
schiedenen Streuansatzen ist also eine viel stirkere Filterung notwendig. 
Das Ergebnis der betrachteten Serie kénnte als eine Bestatigung des die 
Photoabsorption bestimmenden Ansatzes angesehen werden, wenn freilich 
die Zahl der registrierten Fille gréSer wire. 
Auf Grund der Tabelle 3 kann der Wert des diesem Grade der 
Filterung entsprechenden Absorptionskoeffizienten berechnet werden. Der 
Wert ergibt sich gleich 0,143 cm? Gn Aluminium), was mit den Angaben 
der Absorptionsversuche in Ubereinstimmung ist. 


Paris, 18. September 1929. 


* Der mittlere Wert .des Faktors e“-1:!" ist namlich fiir das erste Intervall 
(Ra B-Strahlen) entsprechend dem Ansatz von Allen und den spektralen Angaben 
von Ellis berechnet und gleich 32 gesetzt. 
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Uber die Absorptionsspektra von 
sechs weiteren Alkalihalogenidphosphoren mit Tl-Zusatz. 


Von Magdalene Forré, zurzeit in Géttingen. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 19. August 1929.) 


Auer den in der Zusammenfassung genannten Tatsachen enthilt die Arbeit noch das 
Absorptionsspektrum yon reinem CsJ und Angaben iiber Vorziige und Nachteile der 
- zwischen Quarzglasplatten zusammengeschmolzenen diinnen Phosphorkristallschichten. 


§ 1. Aufgabe. Unter den Alkalihalogenidphosphoren zeichnen sich 
die mit Tl-Zusatz hergestellten fast in jeder Hinsicht durch besonders 
einfache Verhiltnisse aus. Das galt beispielsweise auch fiir die Licht- 
absorption dieser Phosphore bei hohen Temperaturen, die ich kiirzlich in 
zwei Arbeiten behandelt habe*. Es war daher ein gliicklicher Griff, 
da8 Hilsch in seiner Dissertation** gerade Tl-haltige Phosphore in 
gréBerer Zahl untersucht hat. Die Absorptionsspektra seiner sechs Tl- 
haltigen Phosphore zeigten eine tiberraschende Ubereinstimmung in ihrem 
allgemeinen Aufbau. Auch lieSen sie in aller Deutlichkeit einen entscheiden 
den Einflu$S des Kristallgitteranions erkennen. Allerdings stimmten 
diese sechs Phosphore weitgehend in ihrem Gitteraufbau iiberein. Das 
Grundmaterial, also das Alkalihalogenid, war kubisch flichenzentriert. 
Die als Zusitze benutzten Substanzen, also z. B. TICI, kristallisierten 
in reinem Zustande kubisch raumzentriert. Es blieb durchaus méglich, 
da8 ein Wechsel des Gittertyps einer der beiden Komponenten zu erheb- 
lichen Anderungen des Absorptionsspektrums fiihrt. Bei dieser Sachlage 
war die Herstellung und Untersuchung weiterer Tl-haltiger Alkalihalo- 
genidphosphore erwiinscht. Sie bilden den Inhalt der vorliegenden Mit- 
teilung. 

§ 2. Versuchsanordnung. Hilsch und Pohl*** haben vor Jahres- 
frist einen engen Zusammenhang zwischen den Absorptionsbanden der 
phosphoreszierenden Kristalle und den Dispersionselektronen der benutzten 
Zusitze aufgezeigt. In dieser Arbeit benutzen sie unter anderem ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Alkalihalogenidphosphoren, das nur winzige 
Materialmengen und sehr wenig Zeit beansprucht. Sie schmolzen das 
Ausgangsmaterial zwischen Quarzglasplatten und gelangten so zu einheit- 


lichen klaren kristallinen Phosphorschichten. 


* M. Forrd, ZS. f. Phys. 56, 235, 534, 1929. 
#* R. Hilsch, ebenda 44, 860, 1927. 
*** R. Hilsch und R. W. Pohl, ebenda 48, 384, 1928. 
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Fiir orientierende Versuche bewahrt sich dies bequeme Verfahren vor 
trefflich. Ich habe auch die in dieser Arbeit beschriebenen Phosphore 
zunachst als diinne Schichten zwischen Quarzglasplatten angefertigt und — 
durchgemessen. Trotzdem habe ich jedoch nach Méglichkeit ftir die end- 
giiltigen MeBreihen die Phosphore als grofe Kinkristalle geringer Konzen- 
tration aus dem Schmelzflu8 hergestellt und von ihnen MeSplatten geeigneter 
Dicke (0,2 bis 2mm) abgespalten. Denn die zwischen Quarzplatten her- 
gestellten Schichten haben einen kleinen, kirzlich von W. Koch* ge- 
fundenen Nachteil. Die kaum 0,001 mm betragenden Schichtdicken ver- 
langen eine héhere Konzentration des dem Alkalihalogenid zugesetzten 
Tl-Halogenids. Durch héhere Konzentrationen werden jedoch die Absorp- 
tionsspektra der Phosphore ein wenig verandert. Die langwellige Absorp- — 
tionsbande tritt gegentiber der kurzwelligen stirker hervor, die kurz- 
wellige Bande bekommt eine geringfiigige, aber deutliche Struktur. Fir 
die Cs-Phosphore muSte ich mich aus Materialknappheit mit den Schichten 
zwischen Quarzglasplatten begniigen, bei dem NaJ-Phosphor aus anderen 
technischen Griinden. Die Messungen an den eben genannten Phosphoren 
beziehen sich also auf erheblich hdhere Tl-Ionenkonzentration als die 
tibrigen. 

§ 3. Die MeBergebnisse an den sechs neuen Tl-haltigen Alkalihalo- 
genidphosphoren sind mit den Absorptionsspektren der sechs bereits be- 
kannten in Fig. 1 zusammengestellt. Von den bekannten Absorptions- 
spektren sind nur die der NaCl-, Na Br- und KBr-Phosphore der Dissertation 
von Hilsch entnommen. Die iibrigen sind teils von mir, teils von Herrn 
Koch neu ausgemessen. Denn uns stand neuerdings fiir die lichtelek- 
trischen Absorptionsmessungen eine gréSere Anzahl von Wellenlangen 
zur Verfiigung als friiher. Das ist insbesondere der Festlegung der lang- 
welligen Bande zugute gekommen. 

In dieser Tafel fehlen links die vier Li-Halogenide und oben die 
Alkalifluoride. Die Spektren der drei Na-Halogenidphosphore sind 
merklich verwaschener als im Falle der drei anderen Kationen. Der 
GréBenunterschied zwischen Na- und Tl-Ionen ist anscheinend schon zu 
erheblich. Demnach bestand fiir die Herstellbarkeit Tl-haltiger Li-Halo- 
genidphosphore nur noch geringe Aussicht. Ich habe viele Versuche 
angestellt, Li-Halogenidphosphore zu machen. Sie waren ebenso ver- 
geblich wie bereits friihere Bemiihungen anderer Mitglieder des hiesigen 
Instituts. Li-Halogenidphosphore mit Tl-Zusatz haben einstweilen als 


* W. Koch, ZS. f. Phys. 57, 688, 1929. 
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Tl-haltige Phosphore. 
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Fig. 1. 
Die Ordinaten bedeuten Absorptionskonstanten in willktirlichen Kinheiten. 


Absolutwerte fiir bekannten Tl-Ionengehalt in den Kristallen findet man bei 
W. Koch, ZS. f. Phys. 57, 638, 1929. 
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nicht herstellbar zu gelten. Bei den Fluoridphosphoren mit Tl-Zusatz | 
mochte ich mich vorsichtiger fassen. Zwar habe ich keinen einzigen j 


einwandfreien derartigen Phosphor zustande gebracht. Doch fehlte ese) 
mir an Zeit fiir eine ausreichende Reinigung des Ausgangsmaterials. Die 
Frage nach der Herstellbarkeit Tl-haltiger Alkalifluoridphosphore muf 
einstweilen noch offen bleiben. 

Ein Blick auf die Fig. 1 zeigt deutlich den mit den Alkalihalogenid-— 
phosphoren erzielten Fortschritt. An die Stelle nur visuell aus der Licht- 
emission geschiitzter Erregungsbanden von nicht unerheblich schwankender 
Lage (Sulfidphosphore) sind 
die an wohl ausgebildeten 
Kristallplatten — lichtelek- . 
trisch ausgemessenen Ab- 


~ 
Q 


Absorptionsspektrum von OsJ sorptionsspektra getreten. 
im ae ee Diese Absorptionsspektra 
zeigen mit einziger Aus- 
nahme des CsJ-Phosphors 
fiir alle Tl-haltigen Alkali- 
halogenidphosphore gleichen 
Aufbau. Sie alle lassen, bis 
auf die genannte Ausnahme, 


250 300 tee, Oe den bestimmenden Einflu8 
Wellerange in tit 


Absorotionskonstante in wilkirlichen Etnhetrerr 


x 
S 


des Gitteranions in klarer 
Weise hervortreten. Diese 
Beobachtungen stiitzen durchaus den Standpunkt von Gudden und 
Pohl*, da§ man die Absorptionsvorgiinge in den Vordergrund der Phos- 
phoreszenzuntersuchungen stellen miisse. 


Fig. 2. 


Im CsJ-Phosphor ist (wenigstens formal) die langwellige Bande in 
zwei weit voneinander getrennte Komponenten aufgespalten. Denn der 
Mittelwert der beiden Banden bei 269 und 299 mu fithrt auf die Wellen- 
linge 284 mu. Diese Zahl steht in immerhin auffallender Ubereinstimmung 
mit dem Mittelwert 289 mu fiir das Maximum der langwelligen Bande in 
den drei anderen Jodiden. 

Der Sicherheit halber habe ich auch reines, zusatzfreies CsJ untersucht. 
Ks war ja méglich, da8 das Ausgangsmaterial durch irgendein Versehen 
ein Schwermetall enthielt. Das war aber nicht der Fall. Die Fig. 2 
zeigt das Absorptionsspektrum von reinem CsJ. Von den am Tl-haltigen 


* B. Gudden und R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 85, 243, § 7, 1925: 
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Phosphor gefundenen Banden bei 269 und 299 mu ist nicht das geringste 


za sehen. 
§ 4. Absorptionsspektra und Gittertyp. Die experimentellen 


_ Befunde erscheinen im Sinne der in $ 1 genannten Fragestellung be- 


merkenswert. Von den neuen Phosphoren besitzen CsCl und CsBr ein 
raumzentriertes kubisches Gitter. Trotzdem zeigen sie die gleichen Spektra 
wie die tbrigen Chlorid- und Bromidphosphore. Demnach besteht also 
zwischen flachen- und raumzentrierten kubischen Ionengittern kein Unter- 
schied. — Ganz anders aber der Fall des CsJ-Phosphors mit Tl-Zusatz. 


Ss 
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240 280 320 360 125 2. 80° 720° 760° =©200° 
Wellenlange in Til Temperarur 
Fig. 3. Fig. 4. 
Absorptionsspektrum eines Ag-haltigen KJ- Die Ordinate ist verkiirzt. — Es ist eine 
Phosphors bei Temperaturen oberhalb und Erganzungsfigur zu Fig. 3 und bezieht sich 
unterhalb des AgJ-Umwandlungspunktes ; auf den gleichen Kristall. 


Kristall Nr. Fo19; 0,05 Gew.-°/ 9 Ag im 
SchmelzflufB; Dicke = 0,54 mm. 


Reines T1J hat bei Zimmertemperatur ein rhombisches Gitter, wahrend 
die tibrigen Thalliumhalogenide in reinem Zustande bei Zimmertemperatur 
kubisch raumzentriert kristallisiert sind. Es liegt sehr nahe, den ab- 


-weichenden Gittertyp fiir die Sonderstellung des Tl-haltigen Cs J-Phosphors 


verantwortlich zu machen. 
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Selbstverstindlich darf eine solche Einzelbeobachtung nicht als Grund- — 


lage weitgehender Schliisse dienen. Es ist daran zu erinnern, daf Hilsch 


und Pohl* auch fiir reines CsJ eine andere Verteilung der ultravioletten, 


Dispersionsfrequenzen gefunden haben als fiir die tibrigen Jodide. Doch 
l4Bt sich ein weiterer Versuch anfiihren, der fiir eine maSgebende Rolle 
des Gittertyps spricht. Es handelt sich um den KJ-Phosphor mit AgJ- 
Zusatz. Dieser Phosphor zeigt in Fig. 3 bei 205° ein erheblich anderes 


Absorptionsspektrum als bei Zimmertemperatur. Beide Spektren sind in _ 
Fig. 8 zusammengestellt. Daraufhin habe ich die Héhe der bei 254 mu 


vorhandenen Absorption als Funktion der Temperatur aufgenommen und 
dabei den in Fig. 4 dargestellten Verlauf erhalten. Zwischen 140 und 150° 
zeigt die Kurve einen deutlichen Knick. Von diesem Punkt an ist also 
das bei Zimmertemperatur tiberwiegende Absorptionsband verschwunden. 
Der Knickpunkt legt nun in unmittelbarer Nahe der Temperatur von 
146°, bei dem AgJ, also der wirksame Zusatz des Phosphors, emen Um- 
wandlungspunkt hat (unterhalb 146° Wurtzittyp, oberhalb 146° Zink- 
blendetyp). Die hier beriihrte Frage des Zusammenhanges zwischen 
Gitterstruktur und Phosphorabsorptionsspektrum wird hier im Institut 
schon seit geraumer Zeit verfolgt und wird den Gegenstand weiterer Ver- 
éffentlichungen bilden. 

Zusammenfassung. In Fig. 1 werden die Absorptionsspektra von 
sechs alten und sechs neuen Alkalihalogenidphosphoren zusammengestellt. 
Mit Ausnahme des CsJ-Phosphors zeigen siimtliche Absorptionsspektra 
einen weitgehend iibereinstimmenden Aufbau. In ihnen allen ist der ent- 
scheidende Einflu8 des Gitteranions erkennbar. Bei dem abweichenden 
Typ des CsJ-Phosphors gehért die eine Komponente des Mischkristall- 
gitters einem von allen iibrigen abweichenden Kristallgittertyp an. 


Herrn Prof. Pohl danke ich herzlich fiir die Anregung und freund- 
liche Forderung dieser Arbeit. 


Gottingen, Erstes phys. Institut der Universitit, August 1929. 


* R. Hilsch und R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 58, 145, 1929. 


9 


619 


Quantitative chemische Analyse mittels des 
Rontgenemissionsspektrums*. 
Von H. Schreiber in Stuttgart. 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 20. September 1929.) 


Bei der Réntgenemissionsanalyse mit Kathodenstrahlenanregung, die hinsichtlich 
ihrer Fehlerquellen untersucht wird, werden chemische Umsetzungen auf der Anti- 
kathode festgestellt. Kine neue Analysenmethode wird ausgebildet und gepriift, 


_ bei welcher Temperatureffekte nicht mdglich sind. Die neue ,,Fluoreszenzmethode“ 


gestattet also ohne weiteres, leichtfliichtige Stoffe und auch Lésungen zu untersuchen. 


Die ersten Versuche, das Réntgenemissionsspektrum der quantitativen 
chemischen Analyse nutzbar zu machen, gehen auf Hadding zuriick**. 
Die Griinde, warum diese zu keinem befriedigendem Ziele fiihrten, haben 
Glocker und Frohnmayer*** ausfiihrlich zusammengestellt. Eine 
quantitative Réntgenspektralanalyse unter Benutzung des Linienspektrums 
wurde erst durch das von Coster und v. Hevesy**** ausgearbeitete 
Zumischungsverfahren erméglicht. Der Substanz mit dem zu analysierenden 
Element wird eine bekannte Menge eines im periodischen System benach- 
barten Elementes zugefiigt und die Intensitaéten korrespondierender Linien 
miteinander verglichen unter der Annahme, dai gleichen Atomkonzentra- 
tionen auch gleiche Linienintensitéten entsprechen. In der Praxis wird 
haufig so verfahren;, daS unmittelbar benachbarte nichtkorrespondierende 
Linien zum Intensititsvergleich herangezogen werden, nachdem vorher 
an einer Testmischung das zur Erreichung gleicher Linienintensitaten 
notige Konzentrationsverhiltnis ermittelt worden ist. 

Von Coster und Nishina+y+ wurde auf eine wichtige Fehlerquelle 
dieser Methode hingewiesen: es kommen Fille vor, bei denen das 
Intensitatsverhaltnis der zu vergleichenden Linien bei gleicher Atom- 
konzentration von der Art der chemischen Verbindung, in der das Test- 
element zugemischt wird, sowie von der Gegenwart anderer Elemente in 


der Substanz abhingig ist. 


* Auszug aus der Stuttgarter Dissertation. 
** A. Hadding, ZS. f. anorg. Chem. 122, 195, 1922. 
*** R. Glocker und W. Frohnmayer, Ann. d, Phys. 76, 369, 1925. 
xe G. vy. Hevesy und D. Coster, Nature 111, 79, 1923. 
+ Vel. z.B.: G. v. Hevesy und K. Wirstlin, ZS. f. phys. Chem. (Haberband) 


1928, S. 605. 
++ D. Coster und Y. Nishina, Chem. News 130, 149, 1925. 
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Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, diese Fehlerquelle naher za 
untersuchen und eine von ihr freie und allgemein anwendbare Emissions-— 


analysenmethode auszuarbeiten. e) 


I. Emissionsanalyse mit Kathodenstrahlenanregung. 
A. Versuchsbedingungen. 


Réntgenapparat und Rohre. Zur Durchfiihrung der Versuche 
stand ein Induktorapparat (Symmetrieinstrumentarium von RGS) zur Ver- 


fiigung. Als Strahlungsquelle diente das neue Modell der Haddingrohre, das 
gegeniiber der alteren Ausfiihrung infolge seines gréferen Volumens fiir 
die Gasentladungen wesentlich bessere Bedingungen bietet und eine 
hohere Belastung vertragt. Die Regulierung des Réhrenvakuums erfolgte — 
in bekannter Weise mittels einer Glaskapillare und groBem Vorratsgefab 
(Durchstrémungsmethode). Die Anode der Réhre war geerdet und wurde > 
zur Kithlung direkt an die Wasserleitung angeschlossen; die Kihlung der | 
Kathode erfolgte ebenfalls mit Leitungswasser unter Zwischenschaltung | 


zweier Glasspiralen. 


Spektrograph und Kristall. Der benutzte Spektrograph war ein — 


Vakuumspektrograph von Siegbahnschem Typus. Die Metallréntgen- 


rohre wurde unter Verwendung einer Gummidichtung und eines Stahl- | 


zwischenstiickes direkt an den Spektrographen angeschraubt. Die Ab-_ 


dichtung zwischen Réhre und Spektrograph geschah durch in iiblicher 
Weise mit Safranin gefarbte Goldschlager- oder Cellophanhautchen*. Da 


es ofters nétig war, die abdichtenden Hiutchen auszuwechseln **, wurden — 


sie leicht zuganglich auf einem eingeschliffenen Konus angeordnet. 

Der Spalt war nach Siegbahnschem Muster aus Stahl angefertigt, 
seine Breite (0,05mm) wurde durch Papierzwischenlagen so eingestellt, 
da8 das «-Dublett der K-Serie noch sehr deutlich getrennt war. Die 
Entfernung Kristall—Platte war so gewahlt, da8 einem Millimeter auf der 
Platte eine Wellenlingendifferenz von etwa 20 X-E. entsprach. 

Der als Spektrographenkristall benutzte NaCl-Kristall wurde in 
bekannter Weise mittels Fernrohr und Elfenbeinspitze justiert***. Da, 


* Herrn Dr. Nowack, Pforzheim, bin ich fiir die UWberlassung von Gold- 
schlagerhaut, der Firma Kalle & Co., Wiesbaden-Biebrich, fiir die von Cellophan 
zu Dank verpflichtet. 

** Die Goldschligerhaut mufte fast nach jeder Aufnahme ausgewechselt 
werden; Cellophan dagegen zeigt bei gleich geringem Absorptionsvermigen groBere 
Festigkeit und ist daher fiir Vakuumabdichtungen geeigneter als erstere. 

*k* Vol. M. Siegbahn, Spektroskopie der Roéntgenstrahlen, S. 67. 
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a wie einige orientierende Aufnahmen zeigten, die Kristallstellung von 
_ auferordentlichem Einflu8 auf die Intensitaét der Linien ist*, so mu8 
fiir Analysenzwecke unbedingt dafiir Sorge getragen werden, daS der 
reflektierende Kristall iiber die betreffenden Reflexionswinkel vdllig 
 gileichmaSig geschwenkt wird. Dazu diente ein elektromotorisch an- 
_ getriebenes Seemannsches Drehherz**. Der Schwenkungsbereich wurde 
 sorgfaltig so eingestellt, da8 der Kristall nach beiden Seiten um gleiche 
Winkel iiber die exakten Reflexionsstellungen fiir die betreffenden Linien 
hhinaus geschwenkt wurde, so da8 zeitlich keine der zu betrachtenden 
Linien in ibrer Reflexion bevorzugt wurde. Im allgemeinen betrug der 
Schwenkungsbereich bei diesem Teile der Untersuchungen etwa 7 Grad. 
Die Expositionszeiten der einzelnen Aufnahmen richteten sich nach der 
Konzentration des nachzuweisenden Stoffes und lagen bei einer Réhren- 
sparnung von 60kV und einem Strom von 7,5mA zwischen 2 und 
38 mA-Std. 

Die Probensubstanzen. Diezuuntersuchenden Analysensubstanzen 
wurden in pulverisiertem Zustande oder, sofern dies Schwierigkeiten be- 
reitete, wie z. B. bei Eisen und Stahl, in Form von feinen, durch ein 
Seidentuch gebeutelten Feilspiinen angewendet. Besonderer Wert wurde 
auf eine villig gleichmaSige Durchmischung der verschiedenen Bestandteile 
der Praparate gelegt. Die vorbereiteten Proben wurden zur Untersuchung 
ohne jedes Bindemittel auf die aufgerauhte Antikathode aufgetragen. 

Entwicklungsweise der photographischen Platten und 
Messung der Schwiarzungen. Simtliche Spektren des ersten Teiles 
dieser Arbeit wurden auf Hauff-Réntgenplatten aufgenommen. Mit Riick- 
sicht auf die Schwirzungskurve wurden sie in der schon friiher bewahrten 
Weise *** in Hauff-Adurolentwickler 1:5 bei 18 bis 19°C 4 Minuten 
lang entwickelt. Auch das Fixieren und Wassern geschah in méglichst 
gleichmiBiger Weise. 

Die Schwarzungen der Linien wurden mittels ees Hartmannschen 
Mikrophotometers bestimmt, wobei die Abgleichung auf gleiche Helligkeit 


* Bei Aufnahmen mit feststehendem Kristall kehrte sich die Intensitatsfolge 
der Ou Ka- und @-Linien um, wenn die Kristallstellung um ungefahr einen Grad 
voneinander verschieden war. 

** Das Triebwerk fiir die Kristallschwenkung wurde mittels eines Faraday- 
Kafigs elektrostatisch gut geschiitzt, da anfangs infolge auftretender Hochfrequenz- 
schwingungen die Feldwicklungen des Antriebmotors Schaden erlitten hatten. Auch 
gegen Wanderwellen, die durch das Ein- und Ausschalten des Rontgenapparats ent- 
stehen konnten (vgl. R. Glocker und E. Kaupp, ZS. f. techn. Phys. 7, 484, 1926), 
wurde der Motor durch vorgeschaltete Drosselspulen geschiitzt. 

*k* Vol, R. Glocker und W. Frohnmayer, l. c. 
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durch zwei Nicolsysteme geschah. Da bei jeder Platte eine groBe Anzai) 
von Punkten auszumessen war*, machte sich auch die Ermiidung und. 
das Erinnerungsvermégen der Augen stérend bemerkbar. Immerhin konnte 
aber im allgemeinen beim Photometrieren durch grofe Sorgfalt eine 
Fehlergrenze von + 2% eingehalten werden, wenn nicht linger als etwa 
1/, Stunde ununterbrochen photometriert wurde. Eine grofe Erleichterung. 
bedeutete es daher, als wihrend der Dauer dieser Arbeit das Hart- 
mannsche Mikrophotometer in ein Elektromikrophotometer nach dem 
Rosenbergschen Prinzip** umgebaut wurde***. Anstatt der zweiten 
lichtelektrischen Zelle als variabler Ableitungswiderstand bei Rosenberg 
war hier ein konstanter hochohmiger Widerstand (Léwe-Radiospezial- 
widerstand) eingebaut. Es mufSte daher dafiir Sorge getragen werden, 
daB die Lichtstarke der MeSlampe wahrend einer Messung ganz konstant — 
blieb. Als lichtelektrische Zelle diente eine ,véllig“ verspiegelte, mit — 
Argon gefiillte Alkalizelle. | 

Der lichtelektrische Strom ist, da der Widerstand einer gasgefiillten 


Photozelle von der angelegten Spannung und der einfallenden Lichtstarke — 
abhingig ist, bei gleichbleibender Beleuchtung eine komplizierte Funktion | 
dieser Spannung****. Die Kenntnis der Charakteristik der Zelle fir 
_ verschiedene Beleuchtungsstarken + (vgl. Fig. 1) ist zur Wahl der 
giinstigsten Zellenspannung und Feststellung der Glimmspannung, d. h. 
jener Spannung, bei der eine von der Beleuchtung der Zelle unabhangige 
Glimmentladung einsetzt, nitig ++. 

Beim Ausphotometrieren einer Platte wird man zweckmafigerweise 
diejenige Plattenschwirzung gleich Null setzen, die dem Schleierwert 


* Das anfangs versuchsweise ausgetibte, abgekiirzte Photometrierungsverfahren, 
den Spalt des Photometers auf den Schwirzungsmittelpunkt einer Linie ein- 
gustellen, ergab keine reproduzierbaren Werte. Deshalb wurde so vorgegangen, 
da iiber die zu messende Linie hinwegphotometriert wurde. Die MeSpunkte waren 
auBerhalb der Linie 0,1 bis 0,5 mm voneinander entfernt; innerhalb der Linie 
wurden die Schwarzungen in Abstiinden von 0,01 mm bestimmt. 

** H. Rosenberg, ZS. f. Instr. 45, 313, 1925. 
*** Den Umbau besorgte die Firma Askania-Werke A.-G., Berlin. 
xe AL Beutler, ZS. f. Instr. 47, 61, 1927. 

+ Die verschiedenen Beleuchtungsstarken werden gewéhnlich so realisiert, 
dafi zwischen Lichtquelle und Zelle eine Platte mit verschiedenen Schwirzungen 
eingeschaltet wird. Es wird dann angegeben, welcher Prozentsatz der vollen Licht- 
intensitat von der Platte noch durchgelassen wird. (Vgl. in Fig.1 die Bezeichnung 
»Durchlassigkeit*, die sich hier allerdings auf das statt der Platte benutzte Nicol- 
system bezieht.) 

+t Die Arbeitsspannung mu8 mindestens um 10 Volt niedriger als die Glimm- 
spannung gewahlt werden, damit die in der Nahe des Glimmpotentials auftretenden 
IonisationsstéBe die Messung nicht stéren. 
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entspricht. Man hat dann weiterhin durch Anderung der relativen 
'Stellung der beiden Nicols dafiir zu sorgen, da& sich die auf die Photo- 
zelle auftreffende Lichtmenge nicht andert. Zur Schwirzungsmessung 
wird also eine Nullmethode benutzt*, so daB auf eine lineare Beziehung 
zwischen lichtelektrischem 


Strom und Elektrometeraus- 


schlag nicht geachtet werden 
Pabellest. 
Sc ire a 
0,03 7,4 
0,10 2,9 
0,25 {2 
0,32 ial 
0,38 0,5 
0,40 0,5 
0,62 0,3 


mu. Gegeniiber der Hart- 
mannschen VPhotometeranord- 


nung mit visuellem Vergleich 


zweier Helligkeiten sind groBe 


ia) — - ee oe 
Vorteile vorhanden, da die Ein- 40 60 10 10 200 Z240/ 
: Fig.1. Stromspannungscharakteristik einer mit 
stellung der Saite auf den Argon gefiillten Photozelle bei verschieden 
Nullpunkt mit gréB8ter Sicher- starker Beleuchtung. 


heit durchfiihrbar ist, weil der Elektrometerfaden, je nachdem die auf 
die Zelle auftreffende Lichtmenge gréBer oder kleiner ist als die ur- 
spriinglich kompensierte, nach rechts oder links wandert und die licht- 
elektrische Empfindlichkeit auSerordentlich hoch getrieben werden kann. 
Die erreichbare MeBgenauigkeit hangt von der zu messenden Schwarzung 
ab. Bei einer Genauigkeit der Ablesung der Elektrometerfadenstellung auf 
1/, Skt. betragt sie im giinstigsten Schwarzungsgebiet (S,,,. —= 0,5 bis 0,7) 
etwa 0,3%. Die MeSgenauigkeiten bei anderen Schwarzungen sind in 


der Tabelle 1 zusammengestellt. 


B. Versuchsergebnisse. 
a) Konzentrationsbestimmung durch Linienvergleichung 
benachbarter Elemente. 
Das einfachste Analysenverfahren der Emissionsmethode ist die 
Vergleichung von korrespondierenden Linien benachbarter Elemente. Der 
praktische Wert dieses Verfahrens wird aber durch die auftretenden 


* Vel. H. Rosenberg, lI. c. 
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Fehlerquellen stark herabgesetzt. Abgesehen von den komplizierten An- 
regungsverhaltnissen auf der Antikathode (Anregung der Eigenstrahlung- | 
eines Elementes durch Kathodenstrahlen und Eigenstrahlung des Anti- 
kathodenkopfes oder anderer noch in der Substanz enthaltener Elemente) 
sind die hauptsachlichsten Fehlerquellen die folgenden: 

1. Die verschiedene photographische Wirksamkeit der emia 
Linienstrahlungen. 2. Die Abhangigkeit des Reflexionsvermégens des — 
Spektrometerkristalls von der Wellenlinge. 3. Die verschiedene Absorp- 
tion in der Probensubstanz selbst und in der Spaltbedeckung. 4. Die hohe 
Erwirmung des Probenstoffes. 

Verschiedene der aufgezihlten Fehlerquellen kénnen zum Teil theo- — 
retisch erfaBt werden. Unmoglich ist dies bei den Anregungsverhiltnissen | | 
auf der Antikathode und bei der Absorption innerhalb der Probensubstanz, — 
die sich besonders dann unliebsam bemerkbar macht, wenn ein Element © 
die Eigenstrahlung des anderen selektiv absorbiert*. 

Damit zwei Atomarten gleiche Eigenstrahlungsintensitaten aussenden, — 
miissen sie gleich stark angeregt werden. Zwar kénnen die Intensititen — 
von Linien mit verschiedener Anregungsspannung aufeinander umgerechnet | 
werden**, doch weichen die von den einzelnen Autoren hierfiir angegebenen 


Beziehungen zwischen Linienintensitiét und Spannung voneinander ab. 
Da nur die Differenz zwischen Réhren- und Anregungsspannung fiir die 
Strahlungsintensitét maBSgebend ist, ist es daher besser, diesen Fehler- 
einflu8 durch Wahl einer hohen Réhrenspannung praktisch zu beseitigen. 

Die verschiedene photographische Wirksamkeit der einzelnen Linien- 
strahlungen kann mittels des Glockerschen Grundgesetzes fiir die 
Schwirzung der photographischen Emulsion *** 

Bick: == const in bezug auf die Wellenlange 
vy Io 
rechnerisch erfa8t werden. 

Auch die Wellenlingenabhingigkeit des Reflexionsvermigens des — 
Spektrometerkristalls (Na Cl) kann nach Wagner und Kulenkampff**** 
mit der Formel ee 1 + cos? (29) 

in (2 ) 


berechnet werden. 


«0,25 


* P. Ginther und J. N. Stransky, ZS. f. phys. Chem. 118, 257, 1925. 

** D. L. Webster und H. Clark, Phys. Rev. 9, 571, 1917; B. A. Wooten, 
ebenda 18, 71, 1919; A. Stumpen, ZS. f. Phys. 36, 1, 1926; bh. Lorenz, ebenda 
51, 71, 1928. 

*** R. Glocker, ZS. f. Phys. 40, 479, 1926; 48, 827, 1927. 
eee KE. Wagner und H. Kulenkampff, Ann. d. Phys. 68, 369, 1922. 
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Tabelle 2. 
rr 


Korrektur fiir 
I} A | ate Schwichung in esate 
i| HI photo- AD ed + igerhaut Sl 
Strahlung | ean Reflexions- : 5 ees awed korrektur 
| Wirksamkeit NASIRU ESE bzw. Cellophan 
! (d = 20 w) 
A Srelat. Srelat. Srelat. | Sresult. 
Einfache Emulsionsschicht: Wirksame Dicke D — 2,3.107~* cm 
Boome, | 3,43 || 1,0 1,0 | 1,0 1,0 
‘Sn Lea, || 3,59 1,0 0,96; 0,953 0,925 
fare <..|250| 10 1,0 1,0 1,0 
PEK es <3... || 2,74 | 1,16, 0,895 0,98, 1,02, 
Raney... . .' || 2,06 1,07, 0,975 0,99 i) 4,035 
Doppelte Schicht: Wirksame Dicke D = 4,6.10- * cm 
Sbeiece .... | 3,43 1,0 1,0 1,0 1,0 
5 Ce 3,59 1,0 | 0,96; 0,953 0,92 
WCC. Se nagenae 2,50 1,0 1,0 1,0 ILO) 
ene O74 1,08, 0,89. 0,98; | - Osos 
Barf, . 9. —.~. || 2,56 || 1,03, 0,97 0,99 1,00, 
Wdbite 612.37 1,0 1,0 1,0 1,0 
Priya, . || 2,46 1,04, 0,95, 0,99 0,98 
Baio o> o- 2,40 1,015 0,98, 0,99, | 0,99. 
JN Gre Cee 1,31 0,97, 1,00 1,00, | 0,98; 
amine. . ~ || 1,32 1,0 1,0 1,0 1,0 
BIS ss IP LBD 1,04, 0,985 0,99. 1,02, 
Os La, 1,39 deleltn | 0,95; 0,996 || 1,05, 


SchleBlich muff noch die Schwichung der Strahlungen in der 


_Spaltbedeckung des Spektrographen (Goldschligerhaut oder Cellophan) 


beriicksichtigt werden. Die Schwiachungskoeffizienten wurden teilweise 
experimentell bestimmt, teilweise wurden sie aus den von Jénsson * 
angegebenen Werten durch Intrapolation gewonnen. 

In der Tabelle 2 sind die durch die aufgezihlten Faktoren bedingten 
Korrektionsglieder fiir die einzelnen, in dieser Arbeit benutzten Strahlungen 
zusammengestellt. Die gemessene Schwirzung ist mit den angegebenen 
Zahlen zu multiplizieren. 

Analyse eines titanhaltigen Gusses. Es erschien nun von 
Interesse zu sein, einmal zu untersuchen, welche Genauigkeit der analy- 
tischen Bestimmung bei einer rechnerischen Beriicksichtigung dieser 
Korrekturen erreicht werden kann. Im Hinblick auf die praktische 


_ Bedeutung wurde die rein chemisch nicht leicht zu losende Aufgabe einer 
- Bestimmung des Ti-Gehaltes von Eisen gewahlt. Stérungen durch den 


Coster-Nishina-Effekt wurden hierbei nicht beobachtet. 


* KE. Jonsson, Diss. Uppsala, 1928. 
Zeitschritt fiir Physik. Bd. 58. 41 
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Die Substanz hatte folgende Zusammensetzung: 


Gita Li ae PEE OY SR ey Aes ee 0,09 % 
C gebunden.... 0,49 CT a 8 hte eee 0,10 
NUTIE erase aces Ce 0,29 Niece sto ee 0,65 
12) tes Bae hy ag eats 0,21 eRe. fc ene 93,8 

Si as eee ee i,80 TE re, eg ee ee 0,33 


Als Vergleichselement wurde das dem Ti benachbarte Element Vd 
(Kahlbaumpraparat, Reinheitsgrad 95,5 %) gewahlt, das der Legierung in 
solcher Menge zugesetzt wurde, da8 fiir die korrespondierenden Ti- und — 
Vd-Linien gleiche Schwiarzungen erwartet werden durften. 

Von dem zubereiteten Praparat wurden die  @,-Linien aufgenommen, | 
Dabei betrug die Rohrenspannung 42kV, der Strom 5mA und die | 
Expositionszeit 18 mA-Std. bei 6° Kristallschwenkung. Es ergab sich das 
folgende Resultat fiir die Linienschwarzungen: . 


Tabelle 3. 
| Korrektur a 
| fiir photographische Korrektur fiir 
Sabs Ces Wirksamkeit und Absorption 
Reflexion | 
Wie pee | 0,14, | 0,145 | 0,145 


0,135 | 0,135 


Unter Beriicksichtigung des Reinheitsgrades des V berechnet sich 
aus diesen Schwiarzungswerten der spektroskopisch nachgewiesene Ti- 
Gehalt zu 0,28, % Ti gegentiber einem chemisch-analytisch festgestellten 
Ti-Gehalt von 0,33 %. 

Eine zweite Ausphotometrierung derselben Platte ergab 0,28, % Ti, 
welcher Wert mit dem ersten gut iibereinstimmt. « 


b) Das empirische Zumischungsverfahren. 

Wird zu einer Analyse das von Coster und v. Hevesy ausgebildete 
empirische Zumischungsyerfahren benutzt, so laft sich die erreichbare 
Genauigkeit erheblich steigern, da die unter 1 bis 3 oben aufgezihlten 
Faktoren einen um so geringeren Einflu8 austiben, je niaher die zu ver- 
gleichenden Linien beieinander liegen. Immerhin aber kann noch die in 
der Untersuchungssubstanz enthaltene Menge eines dritten Bestandteiles 
das Analysenergebnis verfilschen, wenn nicht die Testmischung in bezug 
auf alle Bestandteile mit der untersuchten Mischung iibereinstimmt. Hier- 
fiir werden im folgenden verschiedene Beispiele gebracht werden, bei 


denen die Art des Einflusses der fremden Beimengung aufgeklirt werden 
konnte. 


bn ey T 


Quantitative chemische Analyse mittels des Rontgenemissionsspektrums. 627 


Sn—Sb-Analyse nach Coster und Nishina. Coster und 


Nishina* beschreiben Versuche, die sie mit Zinn- und Antimonoxyden 


unter Zusatz von CaSO, angestellt haben. Sie erhalten das Resultat, 
da das Intensitatsverhaltnis der Sb und Sn Zo@,-Linien abhingig ist von 
dem prozentualen Zusatz von Gips, und zwar indert es sich von 1:6 bei 


0% bis 1:1 bei 88,5 % CaSO,-Zusatz, 


Da vermutet wurde, da dieser Effekt seine Ursache in der ungleichen 


_ Verdampfungstemperatur der beiden Oxyde hat und da der zugesetzte 


Gips nur verdampfungshindernd wirkt, wurden die Versuche der beiden 
Forscher mit SnO, und Sb,O, wiederholt, wobei sich das von ihnen mit- 
geteilte Resultat wiederum ergab. Das Intensititsverhaltnis der L«,- 
Linien einer Mischung mit einer gleichen relativen Zahl von Sn- und Sb- 
Atomen beweete sich in den Grenzen von 6:1 bei 0% bis 1:1 bei etwa 
90 % CaS O,-Zusatz. 

“Wenn nun die ausgesprochene Vermutung richtig ist, so darf eine 
weitere Erhéhung des Gipszusatzes das Intensititsverhaltnis der Linien 
nicht mehr veraéndern; beruht dagegen der CaSO,-Einflu8 auf anderen 
Tatsachen, etwa nur auf starkerer Absorption der langwelligeren Sn- 
Strahlung, so miiSte das Verhaltnis Sn Loa,:SbZoa, weiter in dem an- 
gegebenen Sinne verringert werden. 

Zur Entscheidung zwischen diesen Méglichkeiten wurden nunmehr 
der Mischung 200 % CaSO, zugesetzt und dieses Priparat wieder unter 
den gleichen Bedingungen (5mA, 40 kV) fiir die Za,-Linien belichtet. 
Das Linienverhaltnis blieb jetzt 1:1, womit also in diesem Falle die 
Wirkung des CaSO,-Zusatzes auf die gleichen Ursachen wie die des 
Stintzingschen Kohlenstoffzusatzes** zuriickzufiihren ist. Da dieser 
Schlu8 den tatsichlichen Verhiltnissen entspricht, wird im letzten Teile 
dieser Arbeit auf anderem Wege nochmals bewiesen werden. 

Analyse eines Vanadiumstahles. Als weiteres Beispiel wurde 
ein V-Stahl mit der durchschnittlichen Zusammensetzung 


0,6—0,7 % © 17-19% W etwa 4 % Co 
3,5—4,5 % Cr etwa 0,5 % Mo AD ella Gi NY! 


analysiert. Ein Spektrogramm zeigt Fig. 2. 


Der V-Gehalt der benutzten Probemenge war auf chemisch-analyti- 
schem Wege zu 1,0% bestimmt worden ***. Als Vergleichselement wurde 


* 1). Coster und Y. Nishina, Chem. News 130, 149, 1923. 

** H. Stintzing, ZS. f. phys. Chem. 180, 51, 1924. 
*k Der Firma Robert Bosch A.-G., Stuttgart, bin ich fiir die Durchfiihrung 
der Analyse zu Dank verpflichtet. 
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Titan benutzt. — Bei der Durchfiihrung der quantitativen Réntgenanalyse | 
(Aufnahmebedingungen: 7,5mA, 47 kV, 25 mA-Std. bei 8° Kristall- | 
schwenkung) ergab sich der V-Gehalt aus verschiedenen Aufnahmen stots 
nur etwa zum halben Sollwert. 

Bei samtlichen Aufnahmen des Stanles war das Intensititsverhaltnis 
TiKo,:V Ko, bedeutend gréSer als bei den Aufnahmen der Test-_ 
mischung aus den Elementen oder aus den Oxyden*. Da vermutet 
wurde, daB dies seine Ursache in einer Beeinflussung des Intensitats- 
verhiltnisses durch Eigenstrahlungen von Bestandteilen des Praparats 
oder des Antikathodenkopfes haben 
kénnte, wurden die Untersuchungen | 


in folgender Weise erweitert. 


Eine’ stéchiometrische Mi- 
schung TiO,+7/, V,O, ergab 
ein Intensitatsverhaltnis 

Vio nike, == ta ee 
a at Eine stiéchiometrische Mischung 
ia iu Ti+ V wurde rein, mit 3800% 


Cr Keo. Crh, Foe Fekp, Cakes CuXB; Graphit verdiinnt, sowohl auf 
WL 0; WL/B 4f3 1/3382 


Fig.2. Rontgenspektrum eines Wolframstahls. 
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Kupfer- als auch auf Silberanti- 
kathode aufgetragen, fiir die Ka- 
Linien belichtet. Durch alle diese Variationen aber wurde das Intensitits- 
verhaltnis der Linien nicht systematisch beeinfluBt, womit erwiesen ist, 
dai die Kigenstrahlung des Antikathodenkopfes keinen merklichen Einfluf 
auf das Linienverhaltnis ausiibt. Nunmehr wurden der Mischung nach- 
einander Fe, Cr, W und Mo in ungefihr denselben Gewichtsanteilen wie 
bei dem vorliegenden Stahl zugesetzt und diese neuen Mischungen be- 
lichtet. Es ergaben sich die folgenden Schwarzungsverhiltnisse: 


Tabelle 4. 
Mischung Vika, : Ti Kk ay 
Tas OV ee ee 1: 0,88 
AMON Te IN 1:0,85 
Ti-+ V und Fe und Cr 1: 0,89 
Ti+ V und Fe, Cr, W. . eealeD 
Ti+ V und Fe, Cr, W, Mo IPS G7) 


* Da das anfanglich benutzte Titanmetall fremde Beimengungen (Karbide) 
enthielt, wurden spater die Oxyde, die chemisch rein leicht erhaltlich sind, an- 
gewandt. 
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Die auffallende Beeinflussung durch den W-Zusatz ergab die Not- 
wendigkeit, nahere Untersuchungen hieriiber und iiber die Einwirkung 
noch anderer Zusitze anzustellen. 

Die Kinwirkung von Zusatzen auf das Intensitaitsverhaltnis 
der Ag-Linien einer Ti—V-Mischung. Ein und derselben Ausgangs- 
- mischung von Titan und Vanadium wurde eine gréSere Zahl verschiedener 
Elemente in solcher Menge zugefiigt, da8 auf ein V-Atom die in Tabelle 5 
_ jeweils angegebene Zahl (meist sechs) Atome des Zusatzmetalls kommen. 
Die so zubereiteten Praparate wurden unter gleichen Bedingungen (60kV, 
7,5mA, Kristallschwenkungsbereich 7°) fiir die Ko,-Linien von Ti und V 
belichtet. 


Tabelle 5. 
Priparat Intensitiitsverhiltnis Praparat Intensititsverhiltnis 
{| V Ke,: Tika, VK: Tike, 
eh a as | 1:0,89 Ti—V+9W. 1:1,74 
Pi — V | 121,36 Ti—V+6U. ea ng) 
Ti — V I} 1: 0,89 Ti— V+ 6Fe. tO? 
Ti — V eer 1:0,99 Ti— V+ 6 Co. 1: OV7A 
Ti—V + 6Cr 1:1,44 Ti—V+6Ni. 1: 1,40 
ey a + 6 Mo 1:1,48 Ti— V +6 Pd. 1:1,40 
Ti— V +wW Li,09 Ti— V+ 6 Pt. 131,39 
Ti— V +2 W lets Ti— V+ 6Sb. 1:1,10 
Ti—V +3W 1-33 Ti— V+ 6Ta. es 
Ti— V +-6 W i ee [ay Ti—V+6Ag 5 Ole a} 


Zu der Tabelle ist zu bemerken, da bei der an vierter Stelle an- 
gefitthrten Aufnahme die Antikathode gegeniiber der dritten unverandert 
blieb. Desgleichen wurde zwischen der ersten und zweiten Aufnahme, 
zwischen denen noch zwei andere lagen, die Réhre nicht gedffnet. Die 
Schwirzung der Ti-Linie scheint also um so stirker zu werden, je éfter 
ein Praparat unverindert belichtet wird; mit anderen Worten: die Zahl 
der strahlenden V-Atome auf der Antikathode wird im Verlauf einer 
Exposition im Vergleich zu den Ti-Atomen kleiner. Die Erklarung fiir 
diese Tatsache ist wohl in der Verunreinigung des Titans durch TiC zu 
suchen; ein Teil des Titans liegt in der sehr schwer verdampfbaren Form 
des Karbids vor. Die Schmelzpunkte der reinen Elemente* sind nicht 
so stark voneinander verschieden, da8 so groBe Verdampfungsunterschiede 
zu erwarten waren. 

Saimtliche Zusitze mit Ausnahme von Co verstirken die Ti-Kigen- 
strahlung. Aus den einzelnen Zusitzen kann man hinsichtlich ihres Kin- 


flusses zwei besonders wirksame Gruppen heraussondern: Cr, Mo, W, U 


* Ti 1800—1850°, V 16809, TiC 3127—3227°. 
41* 
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und Ni, Pd, Pt*. Beide Gruppen enthalten Elemente, die in der gleichen 
Vertikalkolumne des periodischen Systems stehen, also chemisch einander _ 
verwandt sind. Unwillkiirlich drangt sich hier die Vermutung auf, dai 
die Verstirkung der Ti-Strahlung bei diesen Gruppen als eine Folge 
irgendwelcher chemischer Vorgange an der Oberfliche des Praparats auf 
der Antikathode aufzufassen sei. Man mu8 wohl annehmen, daf unter 
dem Einflu8 der starken Erhitzung durch die Kathodenstrahlen eine Ver- 
bindung oder ein Mischkristall des Ti mit dem betreffenden Zusatzelement 
entsteht. Infolgedessen werden aus der Tiefe der Praparatschicht Ti-Atome 
herangeholt. Das Verhaltnis der Zahl der Ti- und V-Atome in der fiir 
die Réntgenstrahlenanregung in erster Linie mafSgebenden Oberflachen- 
schicht wird somit zugunsten der Ti-Atome geiandert. 

Mit Riicksicht auf die Stahlanalyse wurde die Wirkung des Wolfram- 
zusatzes naher untersucht. Sowohl von frischem als auch von der Anti- 
kathode vorsichtig abgekratztem Material der Mischungen V—Ti + W, 
V—-Ti + 2W und V-Ti+ 3 W wurden Debyeaufnahmen hergestellt. 

Wie zu erwarten war, zeigte der Debyefilm, der von dem frischen 
Material aufgenommen wurde, simtliche charakteristischen Linien aller drei 
Metallgitter. Naturgeméf waren die Linien, die vom W-Gitter her- 
riihrten, die intensivsten. Ejinige Ti-Linien fielen mit W-Linien zu- 
sammen, so auch die starkste, die von der Netzebene (101) herriihrte. 
Andererseits aber wurden Ti-Linien auch wieder frei von stérender Nach- 
barschaft gefunden, so die der Netzebene (103), welche in der Intensitats- 
folge an zweiter Stelle steht. Das Auftreten der Linien des Ti-Gitters 
wurde jedenfalls einwandfrei nachgewiesen. 

Wurde das Material vor der Debyeaufnahme auf der Antikathode 
exponiert, so anderte sich das Aussehen des Films grundlegend. Die 
Linien des V- und des Ti-Gitters verschwanden, nur die des W-Gitters 
traten in unveranderter Starke und Intensititsfolge wieder auf. AuBer- 
dem fanden sich noch zwei schwache Linien, die bei frischem Material 
nicht vorhanden waren. Der Versuch, sie einem bekannten Gitter eines 
Metalloxyds, das sich méglicherweise bei der starken Erwarmung auf 
der Antikathode der Jonenréhre gebildet haben kénnte, zuzuordnen, 
gelang nicht. 


* Bei der Zusammenfassung der einzelnen Zusitze zu den einzelnen Gruppen 
wurde zur Cr—Mo-Gruppe auch das U hinzugerechnet, obwohl seine Wirkung be- 
deutend geringer ist als die der iibrigen Gruppenelemente. Man kann aber durch 
eine Uberschlagsrechnung leicht zeigen, daf der verschieden gro8e Absorptions- 
koeffizient des Urans fiir Ti- und V-Strahlung schon eine Schwachung der lang- 
welligeren Strahlung in der beobachteten GréSenordnung bewirkt. 
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Durch dieses Ergebnis der Debyeaufnahmen ist somit zum 
ersten Male einwandfrei nachgewiesen, da8 sich auf der Anti- 
kathode im Verlauf einer Exposition ein chemischer Vorgang 


_ abspielt, der nicht nur aus dem Wegdampfen der Analysen- 


substanz besteht. Damit ist eine neue Schwierigkeit der gewohnlichen 
Emissionsmethode aufgedeckt worden, die auf die Erhitzung des Praparats 
zuriickzufiihren ist. Um sie zu vermeiden, mii8te man vor allem die Er- 
warmung durch die Kathodenstrahlen beseitigen. 

Im zweiten Teile dieser Arbeit soll nun eine neue Analysenmethode 
beschrieben werden, die prinzipiell jede hohe Erwarmung der Analysen- 
substanz vermeidet, indem zur Anregung der charakteristischen Strahlung 
nicht die Energie der Kathodenstrahlelektronen, sondern die primiarer 
Réntgenstrahlung benutzt wird (Fluoreszenzmethode). 


II. Emissionsanalyse mit Réntgenstrahlenanregung. 
A. Prinzip der Methode. 


Fir den Anregungsmechanismus eines Atoms ist es ganz gleichgiiltig, 
ob die Anregungsenergie ihm durch Kathodenstrahlelektronen oder durch 
primire Roéntgenstrahlen zugefiihrt wird. Fiir die Anregung der Eigen- 
strahlung ist nur die Erfiillung des Gesetzes Bedingung: 


ne =—=hy = hyv4. 
» ——— 
Dabei ist » = Geschwindigkeit der Kathodenstrahlelektronen, m— Masse 
eines Elektrons, h — Plancksche Konstante, y — Frequenz der an- 
regenden Primirstrahlung, vy, — Frequenz der Anregungsgrenze der be- 


treffenden Eigenstrahlung. 

Bei einer Analyse werden stets die Intensitaiten zweier charakteristi- 
scher Strahlungen miteinander verglichen, zwischen deren Anregungs- 
grenzen eine gewisse Wellenlingendifferenz besteht. Wiirde nun zur 
Anregung homogene Primarstrahlung verwendet werden, so wiirde die 
eine Fluoreszenzstrahlung stets stirker angeregt werden als die andere. 
Um dies praktisch zu vermeiden, miibte die Primarwellenlange sehr weit 
ins kurzwellige Gebiet verlegt werden. Dies ist aber aus experimentellen 
Griinden* unméglich. Deshalb wird man zur Anregung bei einer Fluores- 
zenzanalyse zweckmiSigerweise stets die kontinuierliche Bremsstrahlung 
benutzen. Die Réhrenspannung wird man dabei im Vergleich zu den An- 


° 


* Kleine Emissionskoeffizienten, geringe Ausbeute, daher enorme Expositions- 
zeiten. 


e 
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regungsspannungen hoch wablen, so daS das Maximum der Intensitiits- | 
verteilungskurve sehr weit von den Anregungsgrenzen entfernt ist. Der 
durch die gegenseitige Lage von Primarenergiemaximum und Anregungs- 9, 
grenzen bedingte, im allgemeinen sehr geringe Unterschied in den wirk- 
samen Anregungsenergien wird hierbei teilweise dadurch kompensiert, 
da8 die Primarenergie derjenigen Wellenlangen, von denen die Beziehung 
NG, OM Aa erfillt ist, nur anregend auf das Element mit der Ab- 
sorptionskante A, wirken kann. 

Aus Intensitiitsgriinden wird wohl stets die aus der der Antikathode © 
zugekehrten Seite der Substanzschicht austretende charakteristische 
Strahlung verwendet werden. Zur Vermeidung des Einflusses einer ungleich- 
maSigen Schichtdicke wird man weiterhin letztere so gro$ wahlen, daf 
sie als unendlich dick angenommen werden kann*. . 

Fiir diesen Fall hat Glocker** die Energie der sekundiiren Eigen- — 
strahlung einer Platte berechnet. Erscheint der Radiator in einem 


Punkte P unter dem Raumwinkel @ und besteht zwischen ihm und dem 
Winkel @ die Beziehung 


do — 2nsin? dé, 


so erhalt man unter der Annahme nahezu paralleler, senkrecht auf den | 
Strahler auffallender Primirstrahlung fiir die gesamte nach P gelangende 
sekundire Eigenstrahlungsenergie 


) 
1 


Se 5 kE, | eke dy | é; gag odd. 

0 0 | 
Hierbei bedeutet & — pr den Emissionskoeffizienten der charakteristischen 
Sekundirstrahlung, der gleich dem Produkt aus Fluoreszenzausbeute 
und Primarabsorptionskoeffizienten ist; H, die Primarenergie; uw den 
Schwachungskoeffizienten der Primarstrahlung; 
koeffizienten der Eigenstrahlung. 


vy den Schwichungs- 


Bei unendlicher Schichtdicke (D — oc) ergibt sich fiir S die Nahe- 
rungsformel 
Me We ee 
— 4eutyv 4uutv 


Um bei der an sich schon geringen Ausbeute an Fluoreszenzstrahlung 
unnétige Energieverluste zu vermeiden und zu einigermaSen ertraglichen 


* Bei den vorliegenden Versuchen > 1/,)mm; vgl. auch R. Glocker und 
H. Schreiber, Ann. d. Phys. 85, 1089, 1928. 
** R. Glocker, Phys. ZS. 19, 249, 1918. 
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_ Expositionszeiten zu kommen, wird man mit der Substanz méglichst nahe 
an den Brennfleck und den Spalt des Spektrographen herangehen und die 
Spaltbreite ziemlich gro8 wihlen. 
Es ist prinzipiell gleichgiiltig, ob man die Probensubstanz in das 
-Hochvakuum der Réhre, in das Vorvakuum des Spektrographen oder bei 
_kurzwelligen Strahlungen in die freie Luft vor das Fenster der Réhre 
bringt. Je nach der Art des Analysenstoffes wird man diese oder jene 
Anordnung wahlen. Jedenfalls bietet dieses Verfahren die Moglichkeit, 
leicht fliichtige Stoffe und Liésungen zu untersuchen, wobei sich Fliissig- 
_keiten entweder in einer Kiivette befinden oder mit Filtrierpapier auf- 
gesaugt werden kénnen. 


Kin Vorteil der Analyse mit reiner Fluoreszenzanregung ist es, dal 
die Grundlagen dieses Verfahrens mit Hilfe von Berechnungen weitgehend 
tiberblickt werden kénnen. So konnte fiir das Intensitatsverhaltnis der 
Eigenstrahlungen zweier Elemente, die sich in einem Gemisch von be- 
liebig vielen Komponenten befinden, friiher* die einfache Beziehung ab- 
geleitet werden: 
Beer jee ce 


oe pee. 
v 


Hierbei bedeuten uw den Schwachungskoeffizienten der anregenden Primir- 
strahlung in dem untersuchten Gemisch; vy den Schwachungskoeffizienten 
der einen Eigenstrahlung im Gemisch; 0, eine kleine GréSe, ist eine Maf- 
zahl dafiir, um wie viel sich die Schwachungskoeffizienten der beiden 
Eigenstrahlungen voneinander unterscheiden. Es gilt némlich 0 = 1—k 
-und t = ky, wobei t und » die Schwachungskoeffizienten der beiden zu 
vergleichenden Eigenstrahlungen bedeuten. 


Mit Hilfe dieser Beziehung kann man -Art und GréfSe des Einflusses 
von fremden Beimengungen auf das Intensititsverhiltnis der beiden 
charakteristischen Strahlungen leicht voraussagen, da ja w und vy von den 
Einzelbestandteilen der Analysensubstanz abhingen. In der vorgenannten 
Arbeit wurde diese Untersuchung an einer Ti—V- und an einer Ba—V- 
Mischung durchgefiihrt. Es ergab sich, daB selbst eine Zumischung von 
grofBen Mengen eines hochatomigen Elements nur ganz geringfiigige Ande- 
rungen im gegenseitigen Intensitatsverhaltnis bewirkt. So wurde gezeigt, 
da8 durch einen Zusatz von 6 W-Atomen auf ein V-Atom bei einer Primir- 
wellenlinge von 2 A im ersten Falle das Intensititsverhaltnis der Linien 


* R. Glocker und H. Schreiber, l. ¢. 
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um 7,5%, im zweiten Falle nur um 2,5% verdindert wird*. — Auch 
eine Diskussion des Einflusses von Spannungsainderungen auf das Linien-. 
verhiltnis ist an Hand der Formel méglich und wurde in der genannten} 
Arbeit experimentell durchgefiihrt. 

Bei reiner Fluoreszenzanregung kénnen die Expositionszeiten einer: 
Spektralanalyse auSerordentlich groB werden, wenn der Stoff einen Gehalt) 
von nur wenigen Prozent des zu analysierenden Elements aufweist. Wie? 
spater noch gezeigt werden wird, kann auch eine gemischte Anregung, , 
bei der ein wesentlicher Anteil der Intensitét der sekundaren Eigen-, 
strahlung von den an der Antikathode diffus reflektierten Elektronen 
herrithrt, den Zweck dieser Methode, die Vermeidung der hohen Er- 
warmung der Probensubstanzen nicht vereiteln. Aus Intensitatsgriinden 
wurde deshalb auch bei den folgenden Versuchen die gemischte Anregung 
angewandt, nachdem nachgepriift worden war, daf die Erwarmung der 
Probensubstanz das zulassige Maf nicht tiberschritt. 


B. Versuchsbedingungen. . 
Apparate. Zur Durchfiihrung der Versuche wurden im allgemeinen 
dieselben Apparate wie im ersten Teile dieser Arbeit benutzt. Lediglich 
das Verbindungsstiick zwischen der 
Haddingréhre und dem Vakuum- 
spektrographen wurde durch ein 
anderes ersetzt. Die Réntgenroéhre R 
wurde unter Benutzung eines vakuum- 
dichten Stahlzwischenstiickes Z so am 
Vakuumspektrographen S__befestigt, 
da8 es unméglich war, da8 primire 
Rontgenstrahlung auf den Spalt Sp 
0 70 20 30 40 50mm fiel (Fig. 3). Der Sekundarstrahler Str, 
Fig. 8. Zwischenstiick zwischen Réntgenrohre der mit den zu untersuchenden 
und Spektrograph mit Sekundarstrahler. Substanzen belegt war, schlo8 mit der 
Primarstrahlrichtung einen Winkel von 70° ein; die Sedundarstrahlung 
wurde unter einem Winkel von 20° streifend abgenommen. 


Die Spaltbreite wurde aus Intensitatsgriinden ziemlich gro8 gewahlt; 
sie betrug bei den einzelnen Analysen 0,11 bis 0,23 mm. Zum Schutze 
der Gummidichtung G zwischen Rohre R und Zwischenstiick Z gegen 
die Erwarmung durch etwa auftreffende Sekundar- und Tertiaérelektronen 


* Der Wellenlangenunterschied der entsprechenden Absorptionskanten ist im 
zweiten Falle kleiner. 
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wurde ein Kupferring Cw eingesetzt. Um die Bestrahlung einer mig- 
lichst groBen Flache des Radiators zu erméglichen, war der Kanal zur 
Rohre erweitert. Fiir besondere Versuche (z. B. Temperaturmessung) 
konnte in diese Erweiterung ein Aluminiumzylinder eingesetzt werden, 
der es gestattete, ohne den grofen Hohlraum des Zwischenstiickes vom 
Réhrenvakuum abzuschlieBen, Al- oder CeHophanfolie in den Primir- 
strahlenweg zu bringen. Die Entfernung von der Mitte des Strahlers 
bis zum Brennfleck der Réhre betrug 43mm, der Abstand der Strahler- 
mitte vom Spektrographenspalt war 33mm. Beide Entfernungen waren 
durch Befestigungsschrauben bedingt. Wie der Strahlenkanal war auch 
der Strahlerraum des Stahlzwischenstiickes mit Aluminium ausgekleidet. 
An seinem hinteren Ende war eine Glasplatte Gl mit Pizein aufgekittet. 

Im ersten Stadium der Versuche wurde zur Erzielung einer reinen 
Fluoreszenzanregung zwischen Strahler und Antikathode eine Al-Folie 
von 0,03 mm Dicke eingeschaltet. Bei der verwendeten Spannung von 
60kV absorbiert sie sicher alle von der Antikathode diffus reflektierten 
‘Elektronen*. Im Verlauf der Versuche zeigte sich aber, da8 bei reiner 


Fluoreszenzanregung die Intensitéat der sekundaren Eigenstrahlung sehr 
gering ausfiel. Da unter diesen Umstiinden die Belichtungszeiten bei 
‘Gehalten von 1% und weniger unhaltbar geworden waren, wurde fiir alle 
weiteren Aufnahmen die Al-Folie zwischen Roéhre und Strahler entfernt. 

Um ein Bild von der Leistungsfahigkeit der Apparatur bei ge- 
mischter Anregung zu geben, sei erwadhnt, dai man bei stillstehendem 
Kristall unter Benutzung eines Sekundarstrahlers mit Nd,O,-Belag in 
etwa 20 Minuten bei 10 mA und 45 kV gut sichtbare Nd Za,-Linien erhielt. 
Im allgemeinen betrug die Expositionsdauer je nach der Konzentration 
der aufzunehmenden Elemente bei 10 mA und 60kV etwa 6 bis 35 mA-Std. 
fiir 1° Kristallschwenkung. 

Die Sekundarstrahler. Beim Herstellen der pulverisierten Mi- 
schungen wurde darauf geachtet, da, sobald von irgendwelchen Substanzen 
eine groéBere Anzahl von Aufnahmen angefertigt werden sollte, gentigende 
Mengen eingewogen wurden. Die Abanderungen in der Konzentration 
feines Bestandteils wurden dann durch Zusatz einer berechneten Menge 
der betreffenden Komponente bewirkt. Auf diese Weise wurde erreicht, 
ldaB beim Vorliegen einer Mischung von z. B. drei Komponenten das 
\Konzentrationsverhaltnis zwischen zwei stets das gleiche blieb, so daB 


* Nach B. F. J. Schonland (Proc. Roy. Soc. 108, 187, 1925) kann man die 
dazu nétige Foliendicke zu 0,022 mm, nach H. Kulenkampff (Ann. d. Phys. 80, 
/261, 1926) zu 0,026 mm berechnen. 
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man durch Vergleich des Intensititsverhiltnisses der zugehdrigen Linie 
eine sichere Kontrolle iiber etwa vorliegende Unregelmabigkeiten gewann. 

Die gut homogenisierten Mischungen wurden mit Zaponlack zu eine | 
Brei angeriihrt und dieser auf ein ebenes, auf der Vorderseite aufgerauhte 
Aluminiumblech aufgetragen. Die Gréfe der so entstandenen Substanz 
schicht betrug 12 cm?, wovon etwa 6 cm? wirksam in den Spektrographe 
hineinstrahlten. Die Dicke der Schicht war bei allen Strahlern gréfe 
als 0,1 mm. 

Ein Vorteil der groBen wirksam strahlenden Oberflache ist es, da 
sich etwa vorhandene UngleichmaBigkeiten der Mischung nur wenig be- 
merkbar machen. Wahrend bei den gewéhnlchen Aufnahmen, bei denen 
sich die Analysensubstanz auf der Antikathode befand, ab und zu trotz 
moglichst vollkommener Homogenisierung der Mischung ganz erheblic 
ungleichmafig geschwirzte Linien auftraten, konnten bei den Filmen der 
Fluoreszenzmethode UnregelmiSigkeiten nur in ganz geringem Grade 
gefunden werden. 


C. Versuchsergebnisse. 

Untersuchung der gemischten Anregung und Temperatur-. 
messung. Da die charakteristische Strahlung der Analysensubstanz 
teils durch primare Réntgenstrahlung, teils durch die von der Antikathode: 
diffus reflektierten Elektronen angeregt wurde, galt es festzustellen, wie 
groB die Anteile der Sekundirintensitaét waren, die auf diese beiden An- 
regungsarten entfielen. | 
Von einem bestimmten Strahler wurden unter méglichst konstanten 
Bedingungen (60kV, 10 mA) zwei Aufnahmen angefertigt, die sich von-- 
einander dadurch unterschieden, dai bei einer zwischen Antikathode undl 
Radiator eine Al-Folie von 0,03 mm Starke eingeschaltet wurde, aig 
simtliche diffus reflektierten Elektronen absorbierte. Da die Filme nicht} 
gleich lang belichtet werden konnten, wurden die Linienschwarzungen auf} 
gleiche Expositionsdauer (30 mA-Std.) umgerechnet, wobei die Schwarzung: 
bei konstanter Réhrenspannung proportional der mA-Stundenzahl ane. 
genommen wurde. Aus dem Verhaltnis der Schwarzungen bei gemischter 
und bei reiner Fluoreszenzanregung kann man nun leicht den Prozentsatz: 
berechnen, der auf letztere entfallt. Aus der Tabelle 6 folgt, daB ih 
Mittel nur 14% der gesamten Anregung durch die primaire Rontgen- 
| 


strahlung bewirkt wurde. 
Da also ein wesentlicher Teil der Anregung durch die gestreuten 


Elektronen bewirkt wurde. war es unumgiinglich notwendig , nachzupriifen, 
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ob die Substanzschicht nicht etwa unzulissig erwirmt wurde. Zu diesem 
Zwecke wurde auf der Oberflache eines Strahlers die eine Létstelle eines 
Kupfer-Konstantan-Thermoelements aus 0,1 mm starken Drihten befestigt. 
70 
C 
60 


50 


40 


™A 


70 18. 


Fig. 4. Die Temperatur des Strahlers als Funktion des Réhrenstromes 
bei konstanter R6hrenspannung von 60kV. 


Die zweite Létstelle befand sich in einem Olbad von konstanter Tem- 
Die 
Temperaturen an der Oberfliche des Strahlers sind in den Tabellen 7 


peratur. so bei verschiedenen Betriebsbedingungen gemessenen 


und 8 und in den Kurven der Fig. 4 und 5 angegeben. 


Die Abhingigkeit der Strahlertemperatur von Réhrenstrom und 


Réhrenspannung bei gemischter Anregung geben die Kurven der Fig. 4 


und 5 an. Bei den normalen Betriebsbedingungen von 60 kV und 10mA 
betragt die Temperatur der Strahleroberflache maximal 60°C. Diese 
| Tabelle 6. 
7 - _ —__ — 
|| Expositions- | esiechens | se | ee Snes al eee a _| Fluoreszenz- 
H Linie || zeit Schaltung | Ce weraune,) Schwarzang | Sehwatzune'| anregung 
| Syne = | gemessen | korrigiert relativ fy 
Tals, || 20 = 0,40, | 0,60, | 1,0 = 
P Osh «,. || 0,545 OB on heli. 0 me 
Bal 8-<\) 25 4 uw Al 0,44, 0,52, | 0,86, — 
OsLa, | 0,54, | 0,65, 0.80, bys 
Tal ~, || 30 30 w Al 0,08, 0,08, 0,14, 14,1 
Os L a, G06. Wy" f0,105 0,14, 13,4 
Tabelle 7. Strahlertemperatur bei Zwischenschaltung von 8, Al. 


Se <= 


Antikathoden- 
stellung, Winkel 
Spannung Strom Zeyl toty — 61 tStrahler m. Primirstrahl- 
richtung 
kV mA 0C 0C 0C Grad 

37,3 11,5 19,0 0,3 19,3 15 
52,0 12,0 19,0 21 21,1 15 
61,5 12,0 19,0 7,0 26,0 15 
Ue Shy 28,8 30 
19,2 10,7 29,9 45 
19,3 11,6 30,9 60 
19,4 121 31,5 90 


‘| 


638 H. Schreiber, 


Tabelle 8. Strahlertemperatur bei Zwischenschaltung von 0,02 mm Al 


| 
| 
| 
| 


a 


Antikathoden- 
| | stollune, a ' 
Spannung Strom tO1 | Str. #61 tStrahler | ™. oe 
kV mA oe 0C 6) Grad 
61,5 12,0 18,0 8,6 26,6 . 90 
61,5 12,0 8,6 26,6 | 60 
61,5 11,5 | 8,3 | 26,3 | 45 
61,5 Tus | 7,8 25,8 30 
61,5 11,0 | 6,7 24,7 | 15 
47,2 14,0 5,0 23,0 | 15 
32,5 12,0 4,0 22,0 15 


| 
geringe Erwirmung kann, abgesehen von ganz leichtfliichtigen Substanzen, | 


nie AnlaB zu Fehlresultaten geben, die auf chemische Veranderungen des | 
Stoffes durch Erwarmung zuriickzufiihren waren. 


Die Tabellen 7 und 8 geben die Resultate der Temperaturmessung 

bei zwischengeschalteter Aluminiumfolie wieder. Sowohl die 8u als” 
auch die 20 wu starke Fole vermégen 

op nicht simtliche Elektronen zu absor- | 
70 


bieren, wie man aus dem Gang der | 
Strahlertemperatur mit der Anti-. 
kathodenstellung erkennen kann. Doch | 
hilt sich die Temperaturerhdhung 
von 12,1 bzw. von 8,6°C in sehr | 
bescheidenen Grenzen. Da sich die 
Réntgenréhre trotz guter Kihlung | 
erwarmte und da sie sich samt Strahler | 

oe 5. a Santor Ne foe als fore in’ der, Neher oe 
Funktion der Réhrenspannung bei konstantem geheizten Quecksilberdampfpumpe 
ee befand muf noch ungefahr ein Drittel* 

der gemessenen Temperaturerhéhung auf allgemeine Erwairmung durch 
Warmestrahlung und -leitung zuriickgefiihrt werden. Die Tabellen 
zeigen ferner, daf der Anteil der Kathodenstrahlenanregung bei streifender 
Abnahme des Réntgenstrahlenbiindels von der Antikathode wesentlich 
kleiner wird. Eine schiefe Stellung der Antikathode ist also dann sehr 
zweckmabig, wenn man die Strahlertemperatur méglichst niedrig halten will. 


60 


50 


40 


30 


* Dies wurde auf verschiedene Weise bestimmt: Es wurde einmal die 
Strahlertemperatur bei Zwischenschaltung yon etwa 0,8mm Be gemessen, die 
Temperaturerhéhung betrug dabei 2,390. Einmal wurde die Temperatur der 
Wandung gemessen und die Temperaturerhéhung dabei zu 3,5 bis 3,8°C bestimmt. 
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: Zusammentfassend libt sich sagen, daB auch bei gemischter 
“Anregung der Sekundirstrahlung die Probensubstanz nicht 
unzulassig erwairmt wird. Auch eine Analyse von Lésungen ist 
daher prinzipiell méglich. Um dies praktisch nachzuweisen, wurden 
einige Aufnahmen von einer CuCl,.2H,O-Liésung angefertigt. Das 
_Kupferchlorid wurde in Alkohol cafés und ein mit dieser Liésung 


-durchtrinktes Filtrierpapier als Strahler verwendet. Das Ergebnis unter- 
“Schied sich in nichts von einer gewdhnlichen Pulveraufnahme. Statt die 
Lésung in Filtrierpapier aufzusaugen, kann sie zur Aufnahme auch in 


eine Kiivette gefiillt werden. 


Sn-Sb-Analyse nach Coster und Nishina. Bei der Unter- 
suchung eines Sn O,-Sb, O,-Gemisches nach der gewéhnlichen Emissions- 
methode mit Kathodenstrahlanregung im ersten Teile der Arbeit wurde 
der Einflu8 des CaSO,-Zusatzes auf eine Verhinderung des Wegdampfens 
der Sb-Atome von der Antikathode zuriickgefiihrt. Zur weiteren Priifung 
wurde die Analyse an den beiden schon frither benutzten Mischungen 
SnO, + 5Sb, 0, ohne und mit 50% CaSO,-Zusatz nach der Fluoreszenz- 
methode nochmals wiederholt. 


Das Resultat bestatigte die Erwartung; das Intensitatsverhiltnis 
der Lo,-Linien war jetzt auch ohne jeden Gipszusatz 1:1 gegeniiber 
1:6 bei der Analyse mit Kathodenstrahlanregung. Dieses Ergebnis 
beweist nochmals, da unter dem Einflu8 des Elektronenbombardements 
Sb-Atome im Verlauf der Exposition die Antikathode verlassen. Bei der 
Fluoreszenzmethode werden dagegen die urspriinglichen Konzentrations- 
verhiltnisse nicht gedndert, da eine wirkliche Erwairmung der Proben- 


substanz wegfallt. 


Die Mischung 50% (SnO, + 4Sb,0,) + 50% CaSO, ergab ein 
Linienverhiltnis Sb:Sn sowie 1: 116 etabe: 1:2 bei Kathoden- 
strahlanregung). Die Veranderung des Intensitiitsverhiltnisses durch den 
Gipszusatz wird verstindlich, wenn man die gegenseitige Lage der Sn- 
und Sb-Absorptionskanten und der Ca f,-Linie beachtet (Sn Z, 3147 X-E,, 
SbZ, 2994X-E., CaKkf, 3083 X-E.). Die f,-Linie des Ca regt die 
Sn-Strahlung an. Bei héherem Gipszusatz wiirde die Sn-Linie noch mehr 
verstarkt werden, so da sich hier gerade ein entgegengesetzter Gang 


des Linienverhiltnisses mit dem Gipsgehalt ergibt wie friher. 


Die letzte Aufnahme zeigt eine auch bei der Fluoreszenzmethode 
mogliche Fehlerquelle, die Anregung einer Kigenstrahlung durch eine 


| 
| 
640 H. Schreiber, | 
andere *, Im allgemeinen wird sie durch geeignete Wahl der Vergleichs- 
substanz vermieden werden kénnen. | 
Untersuchung einer Ti-V-Mischung. Eine gréBere Versuchs;; 
reihe verfolgte den Zweck, das Intensititsverhaltnis der A@-Linien von 
V und Ti in Abhingigkeit von der Linienschwarzung, der Rohren- 
spannung und von fremden Beimengungen zu untersuchen **. 


Tabelle 9. 
Mischung Schwiarzung ee sala ase 
(|) do 1,58:1 UI 

Ti-V 2 || 0,9 | ies ee 
Wt a 1,58: 1 

Misehung | Sas eg 
| 42,4 i 7Oset 
Ti-V . 61,5 1,58 21 
| 86,0 1,46: 1 

Mischung | | Beimengung ete me 

TI 7 
TEV s+ 6 Ben 5a ees 1,53: 1 
TV sO Wa se rene ae Wolfram it ecaleccale 


Die Abhingigkeit des Linienverhiltnisses von der absoluten Schwir- 
zung wurde bis zu Schwarzungswerten von 1,5 untersucht. Bis dahin- 
ergab sich, wie Tabelle 9 zeigt, bei dem verwendeten doppelseitig be- 
gossenen Doneofilm und Metol-Hydrochinon-Entwicklung (1: 3, 5 Min., 
18°C) das Intensitétsverhiltnis als unabhingig vom Schwarzungsgrad 
der Linien. 

Fir die Untersuchung der Abhangigkeit von der Spannung wurden 
Aufnahmen bei drei verschiedenen Rohrenspannungen angefertigt. Die 
Ti Ko-Linie wird mit zunehmender Spannung gegeniiber der WV-Linie 
schwiacher, doch ist der Spannungseinflu8 nicht so groB, daf unvermeid- 
liche Schwankungen der Spannung wihrend einer Aufnahme stirend 


* Stintzing schlug zu ihrer Vermeidung die ,Nebeneinandermethode“ vor, 
deren Charakteristikum darin besteht, daf Analysen- und Vergleichssubstanz yvon- 
einander getrennt auf die Antikathode gebracht und nacheinander exponiert werden. 
Praktische Erfahrungen liegen bisher noch nicht vor. 

** Vol. hierzu auch R.Glocker und H. Schreiber, lc. 
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_ wirken, was auch aus wiederholten Aufnahmen des gleichen Praparats 
hervorging (Tabelle 10). 

Die Beeinflussung des Linienverhiiltnisses durch fremde Beimengungen 
wurde fiir die praktisch wichtigen Falle eines Fe- und W-Zusatzes unter- 
‘sucht, wobei eine geringe Einwirkung in dem theoretisch erwarteten 
Sinne festgestellt wurde. 3 

Bei der Wirkung der Zusitze zu der Ti-V-Mischung kann die des 

Eisens auf eine ungleiche Anregung der Ti- und V-Strahlung durch die 


Tabelle 10. 


Schwarzungsverhiltnis 


: Mischung gemessen im Mittel 
VKa:BaLp,| VKe:Bal py 
: te O2 
1: 1,02 
A0:99 
Vio aePoGiRan wis <5: 1:1,04 1:1,01 
1: 0,97 
1: 1,02 
1: 1,00 
V+ 056Ba+6W . ; 1: 1,05 1: 1,05 
1 
1 


V-Stahl ohne Eisen cial 


ae cyst eee 
Bac0, po dedly 


: 1,16 


Hisenstrahlung zuriickgefiihrt werden. Der dadurch bewirkte Fehler ist 
telativ klein und wird bei anderer geeigneterer Wahl der Vergleichs- 
substanz (Ba statt Ti) praktisch verschwinden. Der W-Zusatz andert 
das Intensititsverhaltnis nur um etwa 7%, wihrend es sich, als die 
Probenstoffe auf der Antikathode aufgerieben waren, bei sonst gleichen 
Bedingungen um etwa 60% geiandert hatte. 

Analyse eines V-Stahles. Wird als Vergleichslinie statt der 
TikKoa-Linie die 2 B,-Linie von Barium benutzt, so liegen hinsichtlich 
des Einflusses von fremden Beimengungen auf das Jntensitatsverhaltnis 
der betrachteten Linien wesentlich giinstigere Bedingungen vor, da die 
betreffenden Absorptionskanten von Ba und V niaher beieinander liegen ~ 
als die von Ti und V. So ist die Wirkung eines W-Zusatzes zu einer 
Vanadium-Bariumcarbonat-Mischung bei dem auf ein V-Atom wiederum 
sechs W-Atome kamen, von der GréSenordnung des Mebfehlers (Tabelle 10). 

Aus diesem Grunde wurde auch zu einer beabsichtigten V-Analyse 
eines Stahles als Vergleichslinie die BaZ f,-Linie gewahlt. Da also 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 58. 42 
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keine korrespondierenden Linien miteinander verglichen wurden, must 
zunichst das zu gleicher Linienschwarzung notwendige Mischungsverhaltnis 
der beiden Komponenten (V-Metall von dem Reinheitsgrad 95,5 % und! 
Bariumcarbonat, Fabrikat Merck pro analysi) empirisch bestimmt werden.. 
Es ergab sich, da8 eine stéchiometrische Mischung V + 0,56 Ba (das 
sind 64,0 At.-% V + 36,0 At.-% Ba) Linien von gleicher Schwarzung 
lieferte. Ein Vorteil dieser rein empirischen Bestimmung ist es, daf 
experimentell schon alle Faktoren, die EKinflu8 auf die Messung des 
Intensitatsverhaltnisses der betrachteten Strahlungen haben, beriicksichtigt! 
sind, so daB hier alle rechnerischen Korrekturen fiir verschiedene photo-, 
graphische Wirksamkeit, verschiedenes Reflexionsvermégen des Kristalls} 
und verschiedene Absorption in der Spaltbedeckung wegfallen, wenn die» 
apparatelle Anordnung fiir die verschiedenen Aufnahmen dieselbe bleibt.. 
Letzteres war bei den folgenden Analysen der Fall. 


Der zu analysierende Stahl hatte die auf 8.627 angegebene Zu-. 
sammensetzung. Da der V-Gehalt nur 1% betrug, wurde zwecks Ver-: 
ktirzung der Expositionszeit der gréSte Teil des Eisens durch heiBe | 
Salzsiure vorher abgetrennt. Dann wurde so viel Barium in Form des| 
Carbonats zugegeben, da abgesehen von den tibrigen Bestandteilen eine 
Mischung von der Zusammensetzung 64,0 At.-% V + 36,0 At.-% Ba ent- 
stand. Kin damit hergestellter Strahler wurde fiir V Ka und Bal B, 
belichtet. Hierbei betrug bei 60kV und 10mA die Expositionszeit 
80 mA-Std. bei einem Grad Kristallschwenkung. Das Ergebnis dieser 
Analyse samt dem einiger vorbereitender Aufnahmen enthalt Tabelle 10. 


Da der untersuchte V-Stahl einen groSen W-Gehalt besitzt, ist zur 
Berechnung des V-Prozentsatzes der Wert V: Ba — 1:1,05 zu benutzen. 
Man erhalt damit einen im Stahl réntgenspektroskopisch nachgewiesenen 


V-Gehalt von 0,9% gegeniiber einem chemisch-kolorimetrisch bestimmten 
Sollwert von 1,0+0,1 %. 


| 
| 


Die beschriebene Analyse la8t erkennen, wie wichtig eine Kombination | 
von chemischen und réntgenspektralanalytischen Methoden sein kann. 
Zum quantitativen Nachweis des Vanadiums im unvorbereiteten Stahl | | 
hatte hier ein Mehrfaches der Expositionszeit aufgewendet werden miissen, | 
wihrend es durch die Behandlung des Stahles mit Salzsiure leicht gelang, | 


die notwendige Expositionszeit ganz betrachtlich herabzusetzen. : 


: : ay 
Analysen von Gemischen aus seltenen Erden. Da die rein 


chemische Mengenbestirmmung und Trennung von seltenen Erden eroBe 
Schwierigkeiten bietet, wurde als weiteres Anwendungsbeispiel eine 


6 
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Analyse von Gemischen aus Praseodym und Neodym durchgefiihrt. Zur 
_ Verfiigung standen die reinen Oxyde Pr,O,, und Nd,O,, ferner vier Ge- 
/ mische aus diesen Oxyden, die die Elemente in den Verhiltnissen Pr: Nd 
= 1:1, 1:3, 1:5 und 8:1 enthielten*. Als Zumischstoff wurde wieder 
_ BaCO, (Praparat Merck pro analysi) gewablt, als Vergleichslinie die 
_£6,-Linie des Ba, die zwischen den La@,-Linien von Nd und Pr liegt 
| und so die gleichzeitige Bestimmung der beiden Elemente gut erméglicht. 
_ Es wurden also wieder nicht korrespondierende Linien miteinander ver- 
glichen. Da aber diesmal die zu vergleichenden Linien derselben Serie 


angehoérten, konnte von den Intensitaétsangaben von Jénsson ** Gebrauch 
_ gemacht werden, wonach sich die Intensitét von La,: LB, wie 100: 20 
_ verhilt. DemgemaS wurden Mischungen aus Bariumcarbonat und 
_ Praseodym- bzw. spater noch Neodymoxyd hergestellt, die die folgenden 
 Zusammensetzungen hatten: 
85,6 % BaCO, + 144% Pr,O0,, oder 5,13 Ba+ Pr 
und : 
14,0 % Nd,O, + 86,0% BaCO, oder Nd -+ 5,25 Ba. 
: Mit diesen Mischungen wurden Sekundirstrahler hergestellt und be- 
lichtet. 
: Bei der Mischung Pr + 5,13 Ba ergab sich ein Schwiarzungs- 
_-verhaltnis BaZ B,:PrZa, — 1:0,99, Die spiter als  Kontrolle 
_belichtete Aufnahme der Mischung Nd + 5,25 Ba ergab dagegen 
NdLa,:BaLB, = 0,72,:1, welches Verhaltnis sich bei der Beriick- 
_sichtigung des gréBeren Ba-Gehaltes dieser Mischung zu 0,74,:1 fir 
eine der ersten analoge Mischung Nd + 5,13 Ba abindern wiirde. 

Den zu untersuchenden Substanzen wurde nun jeweils so viel Barium- 
carbonat zugesetzt, dai ein Schwiarzungsverhiltnis BaZ fB,: PrLa, 
= 1:0,99, zu-erwarten war. Mit diesen Mischungen hergestellte 
Strahler gaben die in Tabelle 11 zusammengestellten Analysenergebnisse. 

Im allgemeinen stimmen die réntgenanalytisch gefundenen Atom- 
verhiltnisse mit den tatsichlichen gut tiberein (2,88 statt 3,0 bzw. 4,85 
statt 5,0) mit Ausnahme von folgenden zwei Fallen: 

Es fallt auf, daB die an dritter Stelle angefiihrte Aufnahme der 
Mischung Pr-+Nd-+-5,13 Ba bei wiederholter Bestimmung Prozent- 
gehalte an Nd ergibt, die weit auSerhalb der Feblergrenzen liegen. 


* Herrn Prof. Dr. v. Hevesy bin ich fir die Uberlassung der genannten 
Stoffe sehr zu Dank verpflichtet. 
** HE, Jonsson, ZS. f. Phys. 36, 426, 1926. 
42 * 
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Tabelle 11. 


en) | 


; Aus den Réntgen- 
Mischung Réntgenspektroskopisch|| “ gnektrogrammen _ 
F enthalt gefunden berechnetes Atom- ©) 
paeee verhiltnis. 
0/9 Pr 9/9 Nd 9/9 Pr 9/9 Nd Nd: Pr 
Pr+5,18Ba* . .. . || 11,9 = = = = 
Preeind) ee nA EET heh 4016 = = = 
PE ili Nd +5, 13 Bao . 10,4 10,8 Tiel 13,8 1,20): 
Pr+Nd-+5,13Ba.. || 10,4 | 10,8 10,35 12,6 1,19:1 
Pr-+ 3 Nd + 5,13 Ba? . 8,30 lobe. 8,9 26,5 2,88:1 
Pr+5Nd+5,13Ba . 6,9 | 35,6 Oa ne 4,85:1 
8 Pr+Nd-+8.5,13Ba |) 11,7 1,5 {Lao yea 1:6,3? 
8 Pr-+ Nd+8.5,13Ba || 11,7 1,5 11,5 1,8? 1:6,5? ! 
Nd+5,25Bat . . . — | 12,0 — — — 
Pr+Nd* . LN BT ae = = 13 
Pr+Nd+5,13Bat. | 10,4 | 10,8 F945), 109m ea aes 


+ Selbst aus den einzelnen Komponenten zusammengesetzt. 
° Geringe Schwirzungen, relativ grofer Photometrierfehler. 


Moglicherweise war bei der Zusammensetzung der zur Verfiigung ge- 
stellten Ausgangsmischung mit dem Atomverhaltmis Pr:Nd = 1:1 
(Sollwert) ein Irrtum unterlaufen. Zur Priifung dieser Frage wurde aus 
den reinen Oxyden selbst eine Mischung Pr: Nd — 1:1 (in der Tabelle 
an vorletzter Stelle) angesetzt und diese analysiert. Das Ergebnis, das 
die letzte Aufnahme der Tabelle 11 angibt, bestatigt diese Vermutung. 


Bei der Mischung mit 8 Pr-Atomen auf ein Nd-Atom ist es nicht 
angingig, den Prozentgehalt von Pr und Nd aus einer einzigen Aufnahme 
za bestimmen. Hier ist die Intensitat der beiden Le,-Linien so stark 
voneinander verschieden, daSf die photographische Platte das richtige 
Schwarzungsverhaltnis nicht wiedergeben kann. Bei derartigen Konzen- 
trationsunterschieden miiBte jedes Element gesondert bestimmt werden, 
indem einmal die fiir Pr angemessene Menge Bariumcarbonat zu- 


gemischt und einmal zur Bestimmung von Nd eine besondere Mischung 
angesetzt wird. 


Analyse von Platinmetallen. Ein fiir die Praxis wichtiger Fall 
ist auch die Analyse der Platinmetalle, bei denen die chemische Analyse 
auf groBe Schwierigkeiten stéBt. Mit Vorteil ist deshalb hier die 
Réntgenspektralanalyse anzuwenden. Da es sich meistens darum handelt, 
die Verunreinigungen des Platins mit Osmium und Iridium festzustellen, 
wurde die Fluoreszenzmethode auf die Bestimmung des Osmium- und 
Iridiumgehalts angewendet. Zu diesem Zwecke wurden aus den reinen 
Elementen Pt, Ir und Os Mischungen mit verschiedenen Prozentgehalten 


\e v3 Naas 
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_ der Metalle angesetzt*. Als Zumischstoff wurde Tantal gewihlt, dessen 
_ L6,-Linie (1323 X-E.) zwischen Pt La, (1810 X-E.) und Ir La, (1348 X-E.) 

liegt **. Empirisch ergab sich, daB8 eine Testmischung von 30,55 At.-% 
_ Ir + 69,45 At.-% Ta oder Ir + 2,27 Ta ein Linienverhiltnis 


Ta pit Log 131,09, 


liefert. Die weiteren Ergebnisse der Aufnahmen zeigt die folgende 


Tabelle. 
7 Tabelle 12. 
hehe Mischung enthait |) BOnteenspektroskopisch 
fo Ir 9/9 Os oo Ir 9/9 Os 
a eee 31,9 -- = a 
Boome ir--i010s ... 33,3 Ee 28 = 
19,5 19,5 20,3 20,2 
0,99 Pt + Ir+ 1,01 Os + 2,27 Ta - 20,9+ 21,0+ 
19,2 19,0 
14,85 Pt + Ir + 0,675 Os + 2,27 Ta . 5,3 3,5 5,5 a7 
17,8 Pt +Ir+1,010s1+2,27Ta. . 4,5 45 4,4 4,4 


+ Kleine Schwarzung, grofer Photometrierfehler. 


Die Réntgenanalyse ergibt eine recht gute Ubereinstimmung mit 
den Sollwerten; die Abweichung betragt maximal 5% vom Resultat. Es 
ist eine wesentliche Eigenschaft einer Réntgenanalyse, da auch bei 
kleinen Konzentrationen der prozentuale Fehler der Bestimmung nicht 


gréBer wird. 


Der Berechnung der Ir-Prozentgehalte aus den Schwiarzungsverhalt- 
nissen wurde der Wert Ta Zl f,:Ir Lou, = 1:1,09, zugrunde gelegt, den 
die Testmischung 30,55 At.-% Ir + 69,45 At.-% Ta lieferte. Die Be- 
rechnung selbst geschah mittels einer einfachen Beziehung, die im 
folgenden fiir einen allgemeinen Fall angegeben wird. MHierbei sollen 
c, Atomprozente, g; Gewichtsprozente bedeuten. 

Bezieht sich nun der Index 1 auf das nachzuweisende Element, 
2 auf das zugesetzte Vergleichselement und 3, 4... usw. auf beliebige 
Elemente und gibt eine Testmischung der Zusammensetzung c, + ¢, ein 
Linienverhaltnis Z,:L, = a:b, wabrend die Analysenmischung 


GC Cee CF os 


* Die Elemente Pt, Ir und Os wurden freundlicherweise von der Firma 


W.C. Heraeus G. m. b. H., Hanau zur Verfiigung gestellt, wofiir ich zu Dank ver- 


pflichtet bin. 


* Herrn Dr. Hausser, Berlin bin ich fiir die Uberlassung des Tantals zu 


Dank verpflichtet. 
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ein Linienverhiltnis Z,:L,—= m:n gibt, so betrigt der zu bestimmende — 
Prozentsatz 
C 
(6 —_ — a 
Oe 


Um den Atomprozentsatz des zugesetzten Vergleichselements angeben 
zu kénnen, miiBte der Analysenstoff schon hinsichtlich seiner qualitativen 
und quantitativen Zusammensetzung bekannt sein. Fiir den aber wirklich 
vorliegenden Fall, daS von der Analysenmischung nur die Art des nach- 
zuweisenden Elements sowie ferner noch der Gewichtsprozentgehalt des 
zugesetzten Vergleichselements bekannt ist, kann man die Formel noch 
umformen zu 

GE Ae Ge mb 


aS C, A, na 
Bei der Anwendung dieser Beziehung mu beachtet werden, da sich g* 


auf die Analysenmischung bezieht und gegebenenfalls auf die urspriingliche 
Substanz erst reduziert werden mufB. 


D. Diskussion der Fehlerquellen der Methode. 


Fiir die bei den beschriebenen Versuchen benutzten Mischungen 
betrug die durchschnittliche Kinwage etwa 250 bis 350mg. Nimmt man 
ungiinstigerweise an, da bis auf 0,5 mg genau gewogen wurde, so betragt 
der Wagefehler beim Zusetzen des Vergleichsstoffes maximal 0,2 %. 

Waren die einzelnen Komponenten eingewogen, so wurde das 
Praparat durch Schiitteln und Durcheinandermengen im Mérser homo- 
genisiert. Im Durchschnitt wurde jedes Praparat etwa 20 Minuten auf 
diese Weise behandelt. Trotzdem aber ist es moglich, da8 eine voll- 
kommen homogene Mischung nicht erreicht werden konnte. Dies wiirde 
zur Folge haben, daf an verschiedenen Stellen des Strahlers die Zu- 
sammensetzung des Praparats etwas verschieden ware. Durch die grofe 
wirksam strahlende Substanzfliche wird zwar der Einflu8 dieser Fehler- 
quelle auf das Resultat ganz erheblich herabgemindert, man kann aber 
nicht erwarten, da$ er quantitativ aufgehoben wird. — Das homogeni- 
sierte Material wurde mit Zaponlack und Amylacetat zu einem Brei an- 
geriihrt und auf das aufgerauhte Strahlerblech aufgetragen. In dieser 
Zubereitung kinnen wiederum einige Fehler des Analysenergebnisses 
ihren Ursprung haben. So ist es mdglich, da8 die Teilchengré8e der 


einzelnen Komponenten verschieden ist. Bei der im allgemeinen nicht 


allzu dicken Substanzschicht eines Strahlers (stets sicher > 0,1 mm, aber 
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es a 


-<0,5mm) kénnte dies wieder ungleiche Linienschwirzung zur Folge 
haben. Fiir einen ungleichmaBigen Schwirzungsverlauf iiber die Lings- 
vichtung einer Linie kénnen also sowohl ungeniigende Homogenisierung 
als auch verschiedene TeilchengréSe verantwortlich gemacht werden. Der 
dadurch bedingte Fehler in der Konzentrationsbestimmung ist ziemlich 
-grof. Er konnte an Hand von dfteren Photometrierungen eines Films 
‘an verschiedenen Stellen zu durchschnittlich 3 bis 4% geschiitzt werden. 


Eine andere wohl fast stets zutreffende Moglichkeit ist die, daB die 
verschiedenen Teilchen verschiedenes Gewicht haben. Dies hat beim 
~Trocknen des angemachten Breies eine Entmischung des Praparats zur 
Folge, weil die schweren Teilchen, solange die aufgetragene Schicht noch 
-frisch ist, nach unten sinken werden. Dadurch wird eine griSere Kon- 
zentration desjenigen Elements vorgetiuscht, das in den leichteren Teilchen 
enthalten ist. Da eine Vermeidung dieses Fehlers durch schnelle Trocknung 
wegen entstehender Risse und Spriinge nicht méglich war, wurde ver- 
sucht, ihn dadurch klein zu halten, daf der Brei méglichst dickfliissig 
angerihrt wurde, so daf die Beweglichkeit der Teilchen zu einem grofen 


Teile aufgehoben ist. 


Die Betriebsbedingungen waren fiir simtliche Analysen die gleichen: 
-10mA Réhrenstrom bei einer Parallelfunkenstrecke Spitze—Spitze von 
10cm, was einer Spannung von 61,5kV entspricht. Doch gelten diese 
Angaben, insbesondere die der Spannung nur fiir den Durchschnitt. 
Infolge von Netzschwankungen oder Gasausbriichen und dhnlichen Un- 
regelmaSigkeiten in der Jonenréhre unterlag die Spannung geringeren 
Schwankungen von etwa +0,5 bis lcm Funkenstrecke. Bei der 
Untersuchung der Abhangigkeit des Linienintensitatsverhaltnisses von 
der Réhrenspannung (Tabelle 9) ergab sich bei + 30% Spannungs- 
inderung eine Anderung des Schwarzungsverhaltnisses Ti Ka: V Ka um 
+7,6%. Bei normalem Betriebe betrugen die maximalen Spannungs- 
unterschiede nur +8%. Unter der Annahme, da der durch diese 
Schwankungen hervorgerufene Fehler* nur halb so groB ist wie der, der 
bei einer konstant abweichenden Spannung entstehen wiirde, wiirde die 
Abweichung des Linienverhiltnisses vom Sollwert bei V und Ti héchstens 
1% betragen. Da aber bei den praktisch durchgefiihrten Analysen durch 
Wahl niher benachbarter Vergleichslinien stets giinstigere Verhaltnisse 


* Die Dauer der maximalen Spannungswerte ist nur ein sehr kleiner Bruch- 
teil der gesamten Expositionszeit. 
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geschaffen wurden, dirfte der Fehler, der auf Spannungsschwankungen | 
guriickzufiihren ist, 0,5 % nicht iiberschreiten. 


Es ist oben gezeigt worden, dab trotz der gemischten Anregung }} 
keine erhebliche Temperaturerhéhung in der Substanzoberflache eintritt, 
so daB ein Fehler in der Konzentrationsbestimmung durch einen Warme- 
effekt ausgeschlossen ist. 


Wahrend der Aufnahmen wurde der Spektrographenkristall, um 
reproduzierbare Verhaltnisse zu bekommen, kontinuierlich geschwenkt. 
Bei den ausgefiihrten Analysen wurde meist so vorgegangen, daf fiir eine 
Aufnahmeserie einmal ein bestimmter Schwenkungsbereich sorgfaltig ein- | 
gestellt wurde. Sodann wurde jede Beriihrung des Kristalltisches und 
jede Verstellung des Triebwerkes peinlichst vermieden, und es wurden 
nur solche Aufnahmen zusammen ausgewertet, denen sicher ein und der- — 
selbe Drehbereich zugrunde lag. Trotzdem das Schwarzungsverhiltnis © 
zweier Linien gegen Unregelmafigkeiten in der Kristalldrehung sehr — 
empfindlich ist, konnte auf diese Weise erreicht werden, daB der etwa 
hierauf zuriickzufiihrende Fehler zu vernachlassigen ist. 


Naturgemi8 ist auch in der Schwarzungsbestimmung selbst ein | 
Fehler verborgen. Konnte friiher bei direktem visuellem Vergleich zweier | 
Schwiarzungen nur eine Fehlergrenze von etwa + 2 % eingehalten werden, © 
so konnte diese durch den Umbau des Hartmannschen Mikrophoto- — 
meters in ein Elektromikrophotometer nach Rosenberg im giinstigsten 
Schwirzungsgebiet S — 0,5 bis 0,7 auf etwa + 0,3 %, also um eine volle 
Zehnerpotenz heruntergedriickt werden. 


Eine weitere wesentliche Ungenauigkeit ist auf die Bestimmung des 
Plattenschleiers zuriickzufiihren, der von der gemessenen Schwiarzung 
subtrahiert werden mu8, um die reine Linienschwarzung zu erhalten. 
Hierbei ist es ein wesentlicher Vorteil der Fluoreszenzmethode vor der 
gewoéhnlichen Emissionsmethode, daf der allgemeine Plattenschleier 
infolge des Bremsspektrnms um eine GréSenordnung geringer ist. Bei 
der Photometrierung aber macht sich auch der geringe Schleier stérend 
bemerkbar. Infolge der ungleichmaSigen Empfindlichkeit der Emulsion 
und vielleicht auch infolge unkontrollierbarer Entwicklereinfliisse wird 
der Plattenschleier vom Ort abhangig sein. Es erhebt sich nun die 
Frage, welcher Schleierwert von der Linienschwarzung zu subtrahieren 
ist. Im allgemeinen wurde so vorgegangen, da8 als zu subtrahierender 
Wert der Mittelwert von zwei, in gleicher Entfernung rechts und links 
von der Linie gemessenen Schleierwerten gewihlt wurde. Fiir jede 


: 


\ow 
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Linie wurde also ein besonderer Schleierwert bestimmt. Nur wenn die 


Linienschwarzung selbst geniigend grof ist, so bewegt sich die Unsicher- 
heit dieser Schleierbestimmung in miBigen Grenzen. Der durch den 


Plattenschleier bedingte MeBfehler hingt stark von der absoluten 


Schwarzung der Linien ab. Bei Schwirzungen > 0,4 kann man ihn zu 


etwa 2% annehmen, bei kleineren Schwarzungen ist er entsprechend 


groBer. Aus diesem Grunde wurden zu ausschlaggebenden Bestimmungen 
auch stets nur gut belichtete und moglichst klare Aufnahmen heran- 
gezogen. 

: Zieht man die einzelnen hier abgeschatzten Fehler zusammen, so 
kommt man im ungiinstigsten Falle zu einem Gesamtfehler von etwa 
7%. Ein Vergleich der oben angefiihrten Analysenresultate zeigt, das 
diese Fehlergrenze vielfach erheblich unterschritten wurde. 


Zusammenfassung. 


1. Es werden die beiden Verfahren der Réntgenemissionsanalyse 
mit Kathodenstrahlenanregung, die Konzentrationsbestimmung durch Ver- 
gleichen korrespondierender Linien benachbarter Elemente und das 
empirische Zumischungsverfahren nach v. Hevesy und Coster hinsicht- 
lich ihrer Fehlerquellen untersucht. Auch das zweite Verfahren vermag 


-nicht simtliche Fehlerquellen auszuschalten. So kann durch Debye- 


-aufnahmen gezeigt werden, dai infolge der hohen Temperatur auf der 


Antikathode chemische Umsetzungen eintreten kénnen, welche eine Ab- 


meccrune des urspriinglichen Konzentrationsverhiltnisses in der Ober- 


flachenschicht des Priparates zur Folge haben. Damit bietet sich eine 


-zwanglose Erklarung der von Coster und Nishina zuerst beobachteten 


stérenden Wirkung von fremden Beimengungen. 


2. Zur Vermeidung der hohen Erwarmung der Probensubstanz wird 


eine neue allgemein anwendbare Analysenmethode ausgebildet, bei der 
die Anregung der Eigenstrahlung durch primire Réntgenstrahlung erfolgt. 


Eine véllige Ausschaltung der von der Antikathode diffus reflektierten 


Elektronen ist nicht erforderlich, da diese nur eine ganz geringe ‘l'em- 
peratnrerhéhung zur Folge haben, wie durch Versuche festgestellt wird. 
So ist z. B. auch die Aufnahme des Emissionsspektrums von Lésungen 
moglich. 

3. Die neue ,Fluoreszenzmethode* wird an verschiedenen Beispielen 
gepriift (Sn-Sb-Mischung mit Gipszusatz nach Coster und Nishina, 
Ti—V-Mischung, Vanadiumstahl, Gemisch aus seltenen Erden, Platin- 
metalle) und festgestellt, daB fremde Beimischungen im Gegensatz zur 
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gewohnlichen Emissionsmethode hier keinen oder nur einen ganz geringen | 
Einflu8 auf das Analysenergebnis haben. | 

4. Die Fehlerquellen der neuen Fluoreszenzmethode werden ein- 
gehend diskutiert und der mégliche Gesamtfehler in der Konzentrations- 
bestimmung eines Elements zu max. 7% ermittelt. 


Es ist mir ein herzliches Bediirfnis, meinem hochverehrten Lehrer, 
Herrn Prof. Dr. Glocker, fiir die Anregung zu dieser Arbeit sowie fiir 
sein stetes Interesse und seine freundliche Unterstiitzung bei der Durch- 
fiihrung derselben meinen aufrichtigsten Dank zu sagen. Auch der Not- — 
gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft habe ich fiir die Unterstiitzung — 
dieser Arbeit durch Beschaffung von Apparaten zu danken. 


Stuttgart, Réntgenlaboratorium der Techn. Hochschule. 
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Zur Kritik und zum Verstindnis der Quantentheorie*. 
Von EK. Gaviola in La Plata, zurzeit in Berlin. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 23. September 1929.) 


Eine konsequente undulatorische Deutung der Quantentheorie zeigt unter anderem, 
dali die Quantenbedingungen lediglich das Vorhandensein diskreter Frequenzen 
yerlangen, ohne iiber Amplituden irgendetwas zu bestimmen. Amplituden kénnen 
und diirfen nicht gequantelt werden. Sie miissen vielmehr, wenn Interferenz be- 
‘schrieben werden soll, stetig verinderlich und beliebig teilbar sein. In einer 
undulatorischen Beschreibung gibt es keine ,stationiren“ Zustiinde; es gibt nur 
Eigenfrequenzen. Das ist kein Widerspruch gegen das Plancksche Ergebnis 
von 1900. 


| Einfihrung. 

: Die Méglichkeit einer kausalen raumzeitlichen Beschreibung der 
-Erfahrung ist in der letzten Zeit von mehreren Seiten verneint worden. 
Atomare Prozesse sollen Wahrscheinlichkeitsgesetzen gehorchen und 
quantentheoretische Beziehungen nur statistische Giiltigkeit haben. Der 
Zweck der Arbeit besteht darin, zu zeigen, da die Richtigkeit dieser 
Aussagen an den gleichzeitigen Gebrauch von zwei wesentlich verschiedenen 
Begriffssystemen gebunden ist: Viele Vorgiinge kénnen namlich, wie be- 
kannt, auf zwei sich scheinbar widersprechenden Wegen erklart werden. 
Ich will versuchen zu zeigen, da8 man zwei getrennte Begriffssysteme 
aufstellen kann, von denen jedes imstande ist, eine grofe Anzahl, wenn 
nicht alle physikalischen Vorginge, zu deuten, und da8, solange man in 
einem von ihnen verbleibt, eine kausale raumzeitliche Beschreibung durch- 
aus modglich erscheint. Nur beim Ubergang von einem System zum 
anderen ist ein Bruch in der Beschreibung unvermeidlich und die in einem 
System berechneten Beziehungen kénnen nur statistische Giiltigkeit in 
dem anderen behalten. 

Die konsequente Durchfiihrung des dualen Standpunktes wird uns 
auch zu wichtigen Ergebnissen in bezug auf die Struktur des Elektrons 
und zu einem tieferen Verstandnis der Frequenzbedingung EH = /y fihren. 
Gleichzeitig werden wir sehen, daS das Auftreten der Planckschen 
Konstante h in der Quantentheorie eine Folge der dualen Begriffsaut- 
stellung ist, im selben Sinne wie das Auftreten der Konstante ¢ in der 
Elektrodynamik eine Folge der Zwiefachheit der Einheitssysteme ist. Die 
duale Betrachtung fiihrt auch zu dem wichtigen Ergebnis, daf die Amplituden 


* Bine vorlaufige Mitteilung erschien in Nature, 20. April 1929. 
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der Schwingungen in einer undulatorischen Beschreibung als stetig ver- 
inderlich und nicht gequantelt angenommen werden miissen, was, wie ge- 
zeigt wird, kein Widerspruch gegen die Plancksche Hypothese ist. 9 ff 

Der fundamentale Charakter der dualen Beschreibung wird a 
besten aus der Betrachtung des Emissionsprozesses erkennbar, zu dem wir 


nun iibergehen. 


I. Dualitat des Emissionsprozesses. 
In einer vor kurzem erschienenen Arbeit* habe ich gezeigt, daB alle: 
experimentellen Ergebnisse dafiir sprechen, da8 die Intensitat des Leuchtens: 
von Molekiilen immer dann rein exponential abklingt, wenn die Dauer des: 
Anregungsprozesses kurz gegen die mittlere Lebensdauer des angeregten: 
Zustandes ist, und wenn der Zustand, der das beobachtete Leuchten emittiert, 
als das unmittelbare Ergebnis der Anregung erreicht wird. Ich habe auch. 
gezeigt, daB das Vorhandensein von ,Dunkelzeiten* zwischen Anregung) 
und Emission von keinem Experiment bewiesen wird und daf wahr-! 
scheinlich keine solche ,Dunkelzeiten“ existieren. . 
Das exponentielle Abklingen des Leuchtens ist vielleicht am besten) 
durch die Versuche von W. Wien mit Kanalstrahlen gezeigt. Gewisse} 
Unstimmigkeiten der Abklingungskurve kurz nach Passieren des Kanales| 
sind nun in einer schénen, kiirzlich erschienenen Arbeit von Port** be-| 
hoben worden. 
Es ist wohl bekannt, daB das exponentielle Abklingen des Leuchtens: 
auf zwei verschiedene Arten gedeutet werden kann: Man kann erstens 
annehmen, in Analogie zu den radioaktiven Prozessen, da die Anzahl 
der angeregten Molekiile exponentiell abklingt und da die Dauer der 
eigentlichen Emissionsprozesse kurz gegen die Verweilzeit in den angeregten 
Zustinden ist, oder man kann sich zweitens den Vorgang auch so vorstellen, 
da jedes Molekiil im Moment der Anregung Licht auszusenden beginnt, 
es wihrend der ganzen Lebensdauer des angeregten Zustandes ausstrahlt 
und daf die Intensitiit des bei jedem Molekiil emittierten Lichtes exponentiell 
abklingt. Die Lebensdauer des angeregten Zustandes wiirde im ersten 
Falle als Verweilzeit, im zweiten als Abklingzeit zu deuten sein. Es 
ist auch bekannt, daS viele Versuche gemacht worden sind, um zu ent- 
scheiden, welche von den beiden Méglichkeiten wirklich zutrifft. 
a) Versuche, die fir Abklingzeit sprechen. In einer 
Reihe von Interferenzuntersuchungen an Kanalstrahlen, in welchen die 


* E. Gaviola, Phys. Rev. 38, 1029, 1929. 
** J. Port, Ann. d. Phys. 87, 581, 1928. 
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Minimalkoharenzlangen an verschiedenen Teilen des leuchtenden Strahles 
bestimmt wurden, fand Rupp*, da die Mindestabklingzeiten als von 
der GréBenordnung der Leuchtdauer angenommen werden miissen, und 
er kam zu folgendem Ergebnis: ,Eine Verweilzeit konnte aus den Inter- 
ferenzbeobachtungen nicht festgestellt werden, ohne da8 dadurch die Frage 
nach dem gleichzeitigen Bestehen zweier Zeiten — Abklingzeit und 
Verweilzeit — entschieden wire.“ ; 

Einstein** schlug zwei geistreiche Versuche vor, die entscheiden 
sollten, ob das (von einem im Kanalstrahl fortschreitenden Molekiil zu 
verschiedenen Zeiten an verschiedenen Orten) ausgesandte Licht interferenz- 
fahig war oder nicht. Diese Versuche wurden von Rupp *** ausgefiihrt mit 
dem Ergebnis, da8 ,interferenzfahiges Licht von einem Teilchen zu ver- 
schiedenen Zeiten an verschiedenen Orten emittiert wird‘, und Rupp 
folgerte, daB ,die Ergebnisse fiir eine endliche (Interferenz-) Leuchtzeit 
des Atoms sprechen“ und da8 ,ein Einflu8 quantenhafter Vorginge bei 
der Lichtemission sich in keinem Falle nachweisen last‘. 

R. W. Wood **** fiihrte vor mehreren Jahren einen Versuch aus, der 
zeigte, daB die Resonanzstrahlung mit dem primiéren erregenden Licht 
koharent ist. Er fand namlich, dai Quecksilberdampf, mit dem Lichte 
der Resonanzlinie 2537 bestrahlt, regulire Reflexion zeigt, wenn die 
Dichte des Dampies so gro8 ist, dab die mittlere Entfernung zweier Atome 
kleiner als die Wellenlange des Lichtes ist. Um diesen Versuch zu be- 
schreiben, mu$ man annehmen, dai jedes vom primiren Licht erreichte 
Atom einen sekundiren Wellenzug aussendet, welcher mit dem ersten in 
einer Phasenbeziehung steht, die fiir alle Atome die gleiche ist. Die An- 
nahme einer ,zufalligen* Verweilzeit ist mit dem Woodschen Versuch 
unvereinbar. 

Die angefiihrten Versuche, zu denen noch mehrere hinzugefiigt werden 
kénnen, sprechen also fiir das Vorhandensein einer endlichen, meSbaren 
Abklingzeit, welche von der GréSenordnung der mittleren Lebensdauer 
der angeregten Molekiile ist, und sie lassen die Annahme der Existenz 
einer endlichen, zufalligen Verweilzeit als unwahrscheinlich, der Versuch 
yon Wood sogar als unméglich erscheinen. 

b) Versuche, die fiir eine Verweilzeit sprechen. Eine grofe 
Anzahl andersartiger Versuche kénnen andererseits am einfachsten mit 


* &. Rupp, Ann. d. Phys. 79, 1, 1926. 
*k A. Hinstein, Berl. Ber. 1926, 8. 334. 
*** BH. Rupp, ebenda 8. 341. 
#ek RW. Wood, Phil. Mag. Juli 1909, Mai 1912, September 1916. 
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| 
der Annahme einer endlichen Verweilzeit beschrieben werden. Diet} 
Moglichkeit der schrittweisen Anregung von Hg-Dampf (Versuche vo 
Fiichtbauer und Wood), wo héher angeregte Zustiinde der Atome bei aul- 
einanderfolgenden Absorptionsakten erreicht werden, zeigt, daf die Energie 
und der Impuls des ersten Absorptionsaktes in dem intermediaren Zustand 
eine gewisse endliche Zeit verweilen muf, bis der zweite Absorptionsak 
vollfiihrt wird. ' 

Die ElektronenstoBversuche von Franck und Hertz und Versuche, 
in denen optische und StoSanregung kombiniert werden, um héhere Zu-- 
stinde zu erreichen, sprechen auch zugunsten der Annahme einer endlichen: 
Verweilzeit, die von der GréSenordnung der mittleren Lebensdauer der! 
angeregten Molekiile sein mu8. Die Annahme einer endlichen Abkling-. 
zeit ist vom Gesichtspunkte dieser Versuche unnétig und ihre Existenz 
unwahrscheinlich. 

c) Leuchtdauer = Verweilzeit + Abklingzeit. In Anbetracht) 
der Ergebnisse der beiden vorhergehenden Paragraphen scheint es natiirlich. 
anzunehmen, daf sich die Lebensdauer eines angeregten Zustandes aus der’ 
Summe von Verweil- und Abklingzeit zusammensetzt und daB beide von; 
derselben GréSenordnung sind. Diese Annahme wurde auch unter anderem 
von Palacios* vorgeschlagen. Nun hat Wien** gezeigt, daB, wenn so-. 
wohl Verweilzeit wie Abklingzeit von Null verschieden sind, die Aus-. 
leuchtkurve der Kanalstrahlen im Vakuum ein Maximum nach dem 
Passieren des Kanales aufweisen sollte, was im Widerspruch mit experi- 
mentellen Ergebnissen steht (J. Port, 1. c.). 


Wien hat auch gezeigt, daB die Annahme von Palacios zu der 
Erwartung fiihrt, da$, wenn man den Druck des Gases erhoht, die Inten- 
sitat des Leuchtens des Kanalstrahles bis zu einem Maximum steigen 
sollte, um dann bei weiterer Zunahme des Druckes wieder abzunehmen, 
was tatsichlich nicht zutrifft. Experimente zeigen vielmehr, da8 die 
Intensitét mit dem Drucke staéndig wiachst und sich einem konstanten 
Werte asymptotisch annihert. Diese Ergebnisse kénnen mit der Annahme 
einer Verweilzeit oder einer Abklingzeit allein vereinbart werden, aber 
nicht mit der additiven Koexistenz beider. Das Wiensche Endergebnis 
ist, dah entweder 

Abklingzeit < 0,01 Verweilzeit, 
oder Verweilzeit < 0,01 Abklingzeit 


* J. Palacios, Ann. d. Phys. 79, 55, 1926. 
** W.Wien, Handb, d. Exp.-Phys. 14, 738—739; Ann. d. Phys. 76, 109, 1925. 
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ist. Abkling- und Verweilzeit kénnen also nicht von derselben GréBen- 
ordnung sein. Die ganze Lebensdauer mu8 entweder Abkling- oder 
Verweilzeit sein. 

d) Das Paradoxon. Nun, die Versuche von Rupp, Einstein 
} und Wood in Verbindung mit den Ergebnissen von Wien zeigen, daf 
die ganze Lebensdauer eines angeregten Zustandes praktisch nur Abkling- 
zeit ist, wihrend die Versuche von Franck-Hertz und Fiichtbauer- 
Wood in Verbindung mit den Ergebnissen von Wien zeigen, da8 die 
ganze Lebensdauer praktisch nur Verweilzeit sein kann. Das ist ein 
offensichtlicher Widerspruch, der vom Indeterminationsprinzip keineswegs 
uberbriickt wird, und unsere Aufgabe wird nun sein, zu sehen, wie man 
es vermeiden kann. 

e) Lésung des Paradoxons. 1. Die komplementire Dualitit. 
Da die Interferenzversuche von Rupp, Einstein und Wood sich auf ein 
Wellenfeld beziehen, wahrend es die Experimente von Franck-Hertz 
und Fiichtbauer-Wood hauptsachlich mit der Energie und dem Impuls 
von Ubergingen zu tun haben, ist man geneigt, Wellenfeld und Energie- 
impuls als zwei voneinander verschiedene und getrennte Dinge zu be- 
trachten. Verweilzeit und Abklingzeit beziehen sich dann auf zwei ver- 
-schiedene Dinge: das erste auf Energieimpuls und das zweite auf das 
Wellenfeld, und man kann beide aufeinanderlegen, ohne sie addieren zu 
brauchen. Das wiirde den Widerspruch beheben. Die Vorstellung des 
Emissionsprozesses wiirde dann so sein: Wenn ein Molekiil zur Zeit ¢ — 0 
momentan angeregt wird, beginnt es zur selben Zeit ¢ — O einen Wellen- 
zug zu emittieren, dessen Amplitude mit der Dampfungskonstante 4 ex- 
ponentiell abnimmt, wo 1/4 die mittlere Lebensdauer des angeregten Zu- 
standes ist; absorbierte Energie und Impuls werden aber im Mittel wahrend 
einer Zeit t im angeregten Zustande verweilen, um dann mehr oder weniger 
monentan emittiert zu werden. Es ist im Mittel 4 = 1/r. Diese Vor- 
stellung scheint den Widerspruch zu lésen, wenn man sich auf die Be- 
trachtung des Emissionsprozesses allein beschrankt. Anders ist es, wenn 
man die Folge der Emission, die Lichtausbreitung betrachtet. 

Nach der vorherigen Vorstellung besteht ein Lichtquant aus einem 
Wellenfeld, das nach den Versuchen von Selenyi* und Schrodinger ** 
als sich sphirisch ausbreitend angenommen werden mu8, welches fiir alle 
Interferenzeigenschaften des Lichtes verantwortlich ist, und aus einer 
Energieimpulskorpuskel, die linear fortschreitet und die fiir alle Verande- 


* P. Selenyi, Ann. d, Phys. 85, 444, 1911. 


** BE. Schrodinger, ebenda 61, 69, 1920. ® 
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rungen der Energie und des Impulses der Materie verantwortlich ist. Da. 
es eine Tatsache ist, daS Absorption nicht dort stattfindet, wo Interferenz-_ 
versuche dunkle Streifen zeigen, mu$ man annehmen, daB das Wellenfeld i 
die Energieimpulskorpuskeln irgendwie fiihrt oder ihnen den Weg zeigt. 
Die Vorstellung, da8 die Korpuskeln der Richtung des Poyntingschen 
Vektors folgen, ist von mehreren Seiten vorgeschlagen worden. Nun 
kommen wir zu dem Punkt, wo diese Vorstellung einen inneren Wider- 
spruch aufweist: Einem Wellenfelde, dem die Attribute von Energie und — 
Impuls entzogen worden sind, wird zugemutet, eine Energieimpuls-_ 
korpuskel zu fihren. Die Korpuskel zu fiihren bedeutet aber, ihre- 
Energie oder Impuls andern zu kénnen. Da das ,virtuelle“* Wellenfeld 
| weder Energie noch Impuls aufnehmen kann, 
bedeutet eine Veranderung des Energieimpulses 
P der Korpuskel einen Bruch der Erhaltungssitze | 
L\s fir diese GréSen. Dieser Bruch kann ver- | 
Fig. 1. stindlicher gemacht werden am Beispiel des — 
Schrédingerschen Interferenzversuches, der 
in Fig. 1 angedeutet ist. Die Bahnen der Lichtkorpuskeln im Interferenz- | 
felde F miissen der komplementiiren Vorstellung nach gekriimmt sein, was | 
Anderung des Impulses der Korpuskeln bedeutet. Man kann nicht annehmen, | 
da8 zwei oder mehrere Korpuskeln in #' zusammenwirken, um so den | 
Impulssatz zu erhalten; denn die Interferenzfihigkeit in diesem Falle 
sollte von der Lichtintensitét abhangen, und fiir sehr kleine Beleuchtung 
wiirden jegliche Interferenzstreifen verschwinden, was sicher nicht zutrifft. 
Da ein ,virtuelles“ Wellenfeld keinen Impuls aufnehmen kann, bedeuten 
die gekriimmten Bahnen der Korpuskeln einen Bruch des Impulssatzes 
Eine komplementare Vorstellung des Lichtes kann also nicht auf- 
rechterhalten werden, wenn man nicht auf die Erhaltungssaétze von 
Impuls und Energie verzichten will. Die Vorstellungen von De Broglie* 
in bezug auf Lichtquanten entziehen sich den dargelegten Einwianden nicht. 
Die Aufeinanderlegung von , virtuellen“ Wellen und Energieimpuls- 
korpuskeln fiihrt also notwendig zu Widerspriichen. Die Wellen, die man 
zur Beschreibung der Interferenzerscheinungen braucht, sind reale, mit 
Energie und Impuls versehene Wellen. 
2. Die ausschlieBende Dualitat**. Ich werde nun hier einen 
Standpunkt vorschlagen, der eine unvoreingenommene Akzeptierung der 
experimentellen Ergebnisse, so wie sie sich uns darbieten, bedeutet. 


* L. De Broglie, Ondes et Mouvements, S. 82, Paris 1926. 
** Der Sinn der Benennung ,,ausschliefend“ wird aus § VII hervorgehen. 
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Wir haben gesehen, daS, wenn man den Emissionsproze8 mit. Inter- 
_ferenzversuchen untersucht, die Lebensdauer der angeregten Zustiinde als 
Abklingzeit erscheint und kein Raum fiir Verweilzeiten iibriggelassen 
wird und da’, wenn man mit korpuskularen Experimenten an ihn heran- 
kommt, die ganze Lebensdauer als Verweilzeit zutage tritt. Abkling- 
und Verweilzeit sind weiterhin numerisch gleich. Die Dualitat dieser 
Zeiten liegt dann wahrscheinlich in der Zwiefachheit der Standpunkte, und 
wir miissen mit W. Wien (1. c.) schlieBen: ,Abklingzeit und Verweilzeit 
sind daher nur als verschiedene Darstellungen desselben Vorganges zu 
-betrachten*. Der Vorgang der Emission ist also ein einfacher, aber wir 
-k6énnen ihn auf zwei verschiedenen aquivalenten Wegen beschreiben, ent- 
weder als die allmahliche, gedimpfte Aussendung eines sphirischen Wellen- 
gages oder als die momentane AusstoBung einer Energieimpulskorpuskel. 
Beide Beschreibungen sind gleichwertig. Ich werde die beiden Dar- 
stellungen als Wellen- und Korpuskelstandpunkte kennzeichnen und an 
_der Hand einiger Beispiele zeigen, da viele, wenn nicht alle physikalischen 
_Vorgange von beiden Standpunkten aus unabhingig und kausal in Raum 
und Zeit beschrieben werden kénnen. 


IL Dualitat des Lichtes. 

Da die Emission als dual erscheint, muf die Folge dieses Prozesses 
‘das Licht, auch als dual auftreten. Licht ist also, vom Wellenstandpunkt 
aus betrachtet, eine elektromagnetische Schwingung, welche den Maxwell- 
schen Gleichungen gehorcht; vom Korpuskelstandpunkt aus sind es ein 
oder mehrere Energieimpulszentren, die linear fortschreiten. 

Wenn wir nach der Wellenlinge, Periode, Frequenz, Polarisation 
und Phase fragen, wird das Licht als Welle erscheinen, wenn wir aber 
nach Energie und Impuls eines einzigen Quants fragen, wird das Licht 
_als korpuskular zutage treten *. 

Ill. Resonanzfluoreszenz. Dualitait der Absorption. 

Der fundamentale Charakter der dualen Beschreibung kann vielleicht 
am besten am Beispiel der Resonanzstrahlung verstanden werden. Wir 
betrachten ein QuarzresonanzgefaB, in welchem Hg-Dampf enthalten ist, 
das mit dem Lichte der Linie 2537 A bestrahlt wird. Bekanntlich wird 
Licht von derselben Frequenz reemittiert werden. Ich werde nun zeigen, 
daB man den Vorgang von beiden Standpunkten aus beschreiben kann. 

Korpuskularer Standpunkt. — Lichtkorpuskeln von der Energie H 
werden von einzelnen Atomen des Dampfes absorbiert. Der Absorptions- 

* Uber die Energie des Lichtes als Welle vergleiche § X. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 58. 43 


658 E. Gaviola, 


prozeB besteht in einem momentanen Sprung des Atoms von emem stationaren 


Zustand in einen anderen. Nach einer Verweilzeit, die einem Zufallsgesetz 
gehorcht, werden die Lichtkorpuskeln in einer zufalligen Richtung aus-: 
gestoBen, sofern nicht die angeregten Atome die aufgespeicherte Energie. 
bei StéBen mit anderen Molekiilen vorher eingebiibt haben. Die regulare 
Spiegelung bei hohen Drucken wird von diesem Standpunkt aus vorlaufig 
nicht erklart. 

Wellenstandpunkt. — Wenn man die selektive, regulaire Spiegelung 
der Linie 2537 bei He-Dampf bei héheren Drucken erklaren will, muf 
man annehmen, da jedes vom primaren Licht bestrahlte Atom mit einem 


sekundiren, koharenten Wellenzuge von gleicher Frequenz antworten | 
wird. Wenn die mittleren Abstiinde der Atome kleiner als die Wellen- 
linge sind, wird’ eben dann, und nur dann durch Interferenz regulare— 
Spiegelung verursacht. Diese Annahme hat schwerwiegende Konsequenzen. | 
Da die gesamte sekundire Strahlung nicht intensiver sein darf als die 
primaire, und da die erste von allen bestrahlten Atomen herkommen muf, 
kann ein einziges Atom im allgemeinen unméglich ein ganzes Quantum hy | 
absorbieren und emittieren. Wir miissen vielmehr annehmen, da8 Absorption © 
und Emission in beliebig kleinen Energiemengen stetig und kontinuierlich 
stattfinden. Die von einem Atom ausgesandte Amplitude wird der 
Amplitude der erregenden Strahlung am Orte des Atoms proportional | 
sein und wird sich stetig mit der primaren Intensitaét verindern. Im 
Wellensystem kann es also keine quantenhafte Ein- oder Ausstrahlung 
geben. Wir werden am Ende auf diese Frage zuriickkommen. Resonanz- 
fluoreszenz kann also klassisch beschrieben werden. Den resonierenden | 
Atomen wird eine Dampfungskonstante charakteristsich sein, die bei StéSen | 
oder anderen Stérungen im allgemeinen vergréSert wird. | 

Nach dieser Deutung der Resonanzstrahlung erscheint die regulare | 
Spiegelung als eine notwendige Folge der Zunahme der Dichte des Gases. | 
Die gesamte sekundire Strahlung muB aber stiindig mit wachsender Dichte- 
abnehmen wegen der zunehmenden Daimpfungskonstante; die regulire 
Spiegelung konzentriert nur die sekundére Strahlung in eine einzige 
Richtung. Diese Folgerung kénnte experimentell gepriift werden. Ver- 
schiedentlich ist die Ansicht ausgesprochen worden, dab die sekundare 
Strablungsintensitit zunimmt, wenn Spiegelung eintritt. Dies ist un- 
zweifelhaft wahr fiir die Spiegelungsrichtung, mu aber nach unseren 
Annahmen fiir die gesamte sekundare Strahlung falsch sein. t 

Der fundamentale Charakter der Dualitiét wird hier klar daran ge- 
sehen, da’ vom Korpuskelstandpunkt, wenn die primare Lichtintensitit 
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schwach ist, nur eine sehr geringe Anzahl der Hg-Atome an dem Resonanz- 
prozeB beteiligt ist, wihrend vom Wellenstandpunkt aus jede's bestrahlte 
- Atom, mindestens aber jedes Atom in der ersten atomaren Schicht resonieren 
mud. Atome, die vom ersten Standpunkte aus nicht beteiligt sind, also 
vom Resonanzproze8 gar nichts wissen, nehmen yom zweiten Standpunkte 
aus am Prozesse teil, haben also Anregungsenergie. Der Widerspruch der 
beiden Standpunkte kann nicht deutlicher séin. Resonanzfluoreszenz ist, 
/vom Wellenstandpunkt aus gesehen, einfach ein Spezialfall der klassischen 
Dispersion, und umgekehrt kann Dispersion vorlaufig nur vom Wellen- 
standpunkt aus zufriedenstellend beschrieben werden. 


IV. Dualitat der Atome. 


Da, wie wir gesehen haben, das bestrahlte Atom in verschiedener 


Weise reagiert, je nach dem angenommenen Standpunkte, mu8 eine Be- 
schreibung des Atoms auch dualistisch sein. 

Korpuskelstandpunkt. Das korpuskulare Atom wird bekanntlich 
aus einem System von stationa’ren Zustinden bestehen, in denen es fiir 
: gewisse Zeit verweilen kann, ohne Strahlung auszusenden. Die Absorption 
‘und Emission von Licht wird bei sehr kurz dauernden Spriingen von 
-eimem zu einem anderen stationaren Zustand begleitet. Die mittlere Lebens- 
-dauer der ungestorten Zustiénde wird von ,expontanen* Ubergangswahr- 
‘scheinlichkeiten bestimmt sein. 

Wellenstandpunkt. Das Wellenatom wird als ein System von ge- 
-koppelten Resonatoren bestehen. Emission und Absorption sind stetige 
Prozesse, die endliche Zeiten gebrauchen. Die ,Lebensdauer“ des an- 

geregten Resonators wird von der ihm charakteristischen Dampfungs- 
konstante und von den ituberen Bedingungen bestimmt werden. Die 
angeregten Zustinde des Wellenatoms senden dauernd Strahlung aus 
‘(Versuch von Wood, wonach Verweilzeit gleich Null ist), sie sind also 
durchaus nicht stationiar im iiblichen Sinne des Wortes. Die Bemiihung der 
bisherigen Wellenmechanik, durch eine besondere Definition der elektrischen 
Dichte die dauernde Aussendung von Strahlung von einem Eigenzustand 
zu vermeiden, erscheint also unzweckmafig. Man mu vielmehr die 
‘elektrische Dichte im Wellensystem so definieren, da8 dauernd abklingende 
Ausstrahlung der Eigenfrequenz der angeregten Resonatoren wirklich ein- 
tritt. Diese Frage wird in einer folgenden Arbeit ausfiihrlicher behandelt. 


V. Die Lorentz-Verbreiterung von Spektrallinien. 
Mit dem korpuskularen Atom von Bohr konnte die StoSverbreiterung 
der Emissionslinien mit Hilfe des Korrespondenzprinzips gedeutet werden: 
43 * 
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StéBe werden die Verweilzeiten verktirzen und so die Dampfung de 
korrespondierenden Oszillators vergréSern, was in einer Linienverbreiterung 
sich ausdriicken wird. Derselbe Gedankengang konnte aber fiir den Fal. 
der Verbreiterung der Absorptionslinien nicht angewendet werden, de 
StoéBe die Lebensdauer der normalen Atome nicht wesentlich beeinflusser 
kénnen. Dies brachte Einstein zu der Vermutung, daf vielleicht i 
Absorption keine Lorentz-Verbreiterung vorhanden ware. Die Frage wurde 
von Orthmann* untersucht mit dem Ergebnis, daB StoBverbreiterung 
sowohl fiir Absorption als ftir Emission der Lorentz-Formel gehorchti 
Das konnte vom Standpunkte des Bohrschen Atoms schwerlich eedeute? 


werden. Der Grund ist einfach der, da8B vom korpuskularen Standpunkt 
Breite und Verbreiterung gar nicht existieren und so durchaus nicht oe. 
deutet werden kénnen. Vom Wellenstandpunkt diirfte ee Beschreibung 
keine Schwierigkeiten bieten, da hier Absorption wie Emission endliche 
Zeiten brauchen und die Stérung des Atoms wahrend der Prozesse eine 
VergréBerung der Dampfungskonstante bedeutet. 
VI. Dualitat des Elektrons. | 

Die Anregung von Spektrallinien in Gasen durch ElektronenstéBe 

und der Photoeffekt werden oft als Beweise der Korpuskularitat dey 
Strahlung aufgefaft. Dieser Standpunkt war berechtigt, solange man die 
Wellennatur des Elektrons nicht erkannt hatte. Wir werden sehen, daS 
wenn man das Elektron als Welle auffa8t, Elektronensto8 und Photo, 
effekt undulatorisch beschrieben werden kénnen, so daS keine quanten,| 
haften Spriinge nétig werden. 
a) ElektronenstéSe. Wenn man das Elektron als Korpuskel aut 
fat, muf man die Anregung einer Linie bekannterweise folgendermager 
beschreiben: | 


Wenn H — H, — E, die Energiedifferenz zwischen dem normale 
und einem Resonanzniveau ist, wird das Elektron, solange seine kinetische 
Energie eV kleiner als # ist, vom Atom elastisch reflektiert oder durch, 
gelassen werden. Wenn die Energie des Elektrons den Wert E erreicht 
wird ein Quantensprung im Atom verursacht werden kénnen und di¢ 
St6Be werden unelastisch. Wenn eV > E ist, wird das Elektron nach der 
Anregung mit der Restenergie eV—E weiterfliegen. Wenn man dagege 
das Elektron als eine Welle auffaft, deren , verwendbare Frequenz* dure 


Vv == eVin 


* W.Orthmann, Ann. d. Phys. 78, 601, 1925. 
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bestimmt ist, sehen wir, da8 die experimentellen Ergebnisse iiber Elektronen- 
ste folgendermafSen ausgesprochen werden kénnen: Solange die Frequenz 
des stofenden Elektrons kleiner als die Eigenfrequenz der anzuregenden 
Linie ist, wird nur Zerstreuung stattfinden; wenn die Frequenz gleich der 
_ Eigenfrequenz des Atoms wird, wird Resonanz stattfinden, und die Folge 
davon wird die Emission einer Lichtwelle derselben Frequenz v sein. 


Wenn die Frequenz des Elektrons gri8er als y = = ist, wird vom Atom 
: D 


die Frequenz v absorbiert werden kénnen und die Elektronenwelle wird 


_mit der Restfrequenz (eV — E)/h weiterfliegen (das letztere entspricht 
genau dem Smekal-Raman-Effekt). 

Die Anregung von Spektrallinien durch Elektronensté8e reduziert 
sich also undulatorich auf einen Fall klassischer Resonanz und keine 
_ quantenhaften Spriinge sind im Wellensystem zur Beschreibung der Er- 
_ scheinung nétig. Die Energie kann kontinuierlich und in beliebigen Be- 
_ tragen absorbiert und emittiert werden. 

; b) Der Photoeffekt. Die korpuskulare Beschreibung des Photo- 
effekts ist wohl bekannt: Ein Lichtquant mit der Energie H ist bei 
einem Molekiil absorbiert und als Folge davon wird ein Elektron mit der 
kinetischen Energie uv —= H — A ausgestoBen. A ist die Abtrennungs- 
_ arbeit des Elektrons. 
Im Wellensystem kénnen wir die Erscheinung so beschreiben: Kine 
 Lichtwelle der Frequenz yv wird an einem Atom die Emission einer 
 Elektronenwelle mit der Heterodynfrequenz v’ == yv — v4 verursachen. 
vy, ist eine Eigenfrequenz des Atoms, welche wir als die Abtrennungs- 
_ frequenz des Elektrons bezeichnen kénnen. Die Emission der Elektronen- 
welle ist ein stetiger ProzeS, welcher eine endliche Zeit in Anspruch 
_ nehmen wird. Das wird von der Wellennatur des ankommenden Lichtes 
verlangt. Wir sehen, da8 es in der undulatorischen Beschreibung gar 
nicht nétig ist anzunehmen, da die ganze Energie eines Lichtquants von 
, einem Atom absorbiert und in die kinetische Energie eines Elektrons um- 
 gesetzt wird. Alles, was wir zu verlangen haben, ist, daB die ausgesandte 
__ ,Elektronenamplitude‘ der Amplitude der ankommenden Lichtwelle 
proportional ist. Licht braucht also nicht korpuskular zu sein, um den 
Photoeffekt zu verstehen. Die undulatorische Beschreibung des Prozesses 
bringt uns aber zu wichtigen Folgerungen in bezug auf die Struktur des 
Elektrons, wenn sie als Welle betrachtet wird: Im korpuskularen System 
bestimmt der Elementarproze8 weder die Frequenzverteilung im Spektrum 
noch die Intensititsverteilung im Raume. Um sie zu erhalten, muf tiber 
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eine groBe Anzahl Elementarprozesse gemittelt werden. Es ist dageger 
ein Charakteristikum der undulatorischen Beschreibung, da sowohl dic 
Frequenz wie die Intensitétsverteilung von der angenommenen total 
Intensitét unabhingig sind. Die Betrachtung eines einzigen Elementar 
prozesses liefert schon alle Frequenzen und alle Intensitéten. Wenn wii 
also die Kurve der Intensititsverteilung im Raume experimentell erhalten: 
so wissen wir, dab diese Kurve von der verwendeten Intensitaét unabhangig 
sein wird. Nun kennt man die Kurve, welche die Dichteverteilung de? 
im Photoeffekt emittierten Elektronen darstellt. Diese Kurve muf fiir 
den Elementarakt, fiir das einzige Elektron* giiltig sein. Das Elektror 
kann also kein Wellenpaket sein; es muf als eine nach allen Richtungen 


sich ausbreitende Welle angenommen werden. 


VII. Dualitatsprinzip und Kausalgesetz. 


Die wenigen hier betrachteten Beispiele, die beliebig vermehrt 
werden kénnen, zeigen die Méglichkeit einer kausalen raumzeitlichen 
Darstellung der physikalischen Vorginge, solange man in einem der beide , 
méglichen Beschreibungssysteme bleibt. So zum Beispiel mu8 man, wen , 
man im Falle der Resonanzstrahlung Licht als die Ausbreitung einer 
spharischen, elektromagnetischen Welle beschreibt, die Absorption und 
Reemission als Dispersionsprozesse betrachten, wo es keine momentaneni 
Quantenspriinge gibt. Andererseits mu Licht, wenn man Absorption und. 
Emission durch Quantenspriinge im Atom beschreibt, als das lineare Fort- 
schreiten von Korpuskeln betrachtet werden. Die Quantenspriinge brauchen’ 
nicht .,,zeitlos“ zu sein: sie miissen nur eine Dauer haben, die klein gegen- 
iiber der mittleren Lebensdauer des angeregten Zustandes ist. | 

Eine kausale raumzeitliche Beschreibung des Vorganges ist von 
beiden Standpunkten aus méglich, und beide Darstellungen sind als gleich- 
wertig zu betrachten. Wenn man aber die Lichtfortpflanzung durch die 
Maxwellschen Gleichungen und dann die Absorption durch quantenhafte 
Spriinge beschreibt, ist notwendigerweise keine kausale raumzeitliche Ver- 
folgung des Vorganges méglich. Der Grund dafiir besteht darin, da8 man 
von einem Beschreibungssystem in das andere springt. Diese Spriinge 
sind verboten, wenn man eine kausale raumzeitliche Darstellung dex 
Physik haben will. Sie sind erlaubt, wenn man auf das letztere verzichtet. 
Die Geltung des Kausalgesetzes innerhalb eines Beschreibungssystems ist 


* Im Wellensystem hat es natiirlich so wenig Sinn, vom einzigen Elektror 
zu sprechen. wie in der undulatorischsn Optik vom einzelnen Lichtquant. Beides 
sind Begriffe, die nur im Korpuskelsystem einen Sinn haben. 2 
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nur dadurch beschrankt, da8 wir nicht in der Lage sind, die Anfangs- 
bedingungen exakt zu bestimmen (Heisenbergsche Unschirfe-Relation). 
Das Indeterminationsprinzip schlieSt aber die Méglichkeit der Annahme 
einer klassischen, strengen Kausalitit nicht aus. 


VIII. Die Frequenzbedingung H == hy. 

Bohr hat darauf aufmerksam gemacht, daf bereits die Frequenz- 
F bedingung E = hv die Unméglichkeit einer Raum-Zeitbeschreibung des 
_ Lichtes und die nur statistische Geltung der Quantengesetze zu zeigen 
_ scheint: Da # die Energie einer Partikel bezeichnet, die durch Raum-Zeit- 
_koordinaten gekennzeichnet werden kann, wahrend y die Frequenz eines 
unbegrenzten Wellenzuges bedeutet, kann die Frequenzbedingung nicht 
als eine Gleichheit in klassischem Sinne betrachtet werden. Nun ist die 
_ Erklirung der Frage vom dualistischen Standpunkt aus sehr einfach: Im 
_korpuskularen Beschreibungssystem gibt es keine Frequenzen, und vy = = 
_ bedeutet die Energie des Lichtquants, nur in anderen Einheiten gemessen 
: als #; unsere Gleichung ist dann einfach eine Identitit und hat darum 
_ keine physikalische Bedeutung. Im Wellensystem bedeutet KH die 
_ Frequenz der Welle, nur in verschiedenen Kinheiten ausgedriickt als v; 
die Gleichung ist wieder eine bedeutungslose Identitét. Die Frequenz- 
bedingung wird bedeutungsvoll, wenn man sie als eine Intersystems- 
beziehung betrachtet (7 im Korpuskel-, y» im Wellensystem gemessen), 
aber dann kann diese Beziehung nur eine statistische Geltung haben. 
Die Gréfe h spielt dann die Rolle eines Ubersetzungsfaktors von Wellen 
_ im Korpuskelsystem. 


Wir haben wiederholt betont, da im Wellensystem Energie kontinuier- 
lich und in beliebigen Betragen absorbiert und emittiert wird. Wie ist 
dies nun mit dem Ergebnis von Planck vom Jahre 1900 in Kinklang zu 
bringen, wonach ein Oszillator Energie nur in Betragen EH = hy (wo v 
gleich der Eigenfrequenz des Oszillators ist) aufnehmen oder abgeben 

- kann? Die Antwort ist bei den Betrachtungen des vorigen Paragraphen 
bereits gegeben. Die Aussage, daS nur bestimmte Energiemengen in Wechsel- 
wirkung treten, ist im korpuskularen System unzweifelhaft richtig. Diese 
_ Aussage, in Wellensprache tibersetzt, bedeutet aber weiter nichts, als dal 
ein Oszillator nur mit einer Frequenz in energetische Wechselwirkung 
tritt, welche der Kigenfrequenz gleich ist. Uber die Amplituden wird 


: IX. Die Plancksche Quantenhypothese. 
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damit nichts ausgesagt. Dies wird klar, wenn man die quantenmechanische 
Behandlung des Oszillators betrachtet. Die Gleichung i 

q+ 42° vq = 0 e) 
reduziert sich mit ¢ —= —42°%v®q bekanntlich auf (v2 — v*)q = 0) 


Diese Gleichung besagt, daB gq ungleich Null ist nur bei vy = +. In 
diesem Falle aber kann q beliebige Werte haben, ohne die Gleichung z 
verletzen. Nun, die Aussage vy — +», bedeutet in Korpuskelsprache (da 
v hier Energie bedeutet), da nur Energiequanten von der Gréfe H = hy 
in Wechselwirkung mit dem Oszillator treten kénnen, in der Wellensprach 
aber, da8 Oscillatoren nur mit Wellen, deren Frequenz gleich der eigenen 
ist, in energetische Beziehungen treten; g bleibt aber in beiden Fallen un- 
bestimmt. Die Bedeutung von g wird im Korpuskelsystem die der Quadrat 
wurzel einer Anzahl, in der Wellensprache die einer Amplitude sein. Der 
Amplitude nur diskrete Werte zu erlauben, wie gewohnlich getan wird, 
kann vom Wellenstandpunkte aus als unnétig und unbegriindet bezeichnet 


werden. 


X. Dualitat der Energie. | 

Wir sehen also, da die Energie einer Korpuskel der Frequenz oingt 
Welle entspricht, aber im allgemeinen mit der Energie der Welle gar: 
nichts zu tun hat. Andererseits muf man aber auch im Wellensystem) 
eine Knergie definieren. Diese Energie wird kontinuierlich veranderlich: 
sein mtissen, und man kann sie sicherlich dem Quadrate eines nicht ge-- 
quantelten Amplitudenfaktors proportional setzen. Was bedeutet nun diese: 
undulatorische Energie im Korpuskelsystem? Die Antwort ist einfach:; | 
Die Energie der Welle entspricht statistisch der Anzahl der Korpuskeln, 
Wir haben also zwei Definitionen der Energie, die unmittelbar miteinander 
nichts zu tun haben: Die Energie einer Korpuskel EZ und die Energie’ 
einer Welle, die ich W nennen will. Wir haben auch eine doppelte. 
statistische Beziehung zwischen beiden Begriffssystemen: der korpusku- 
laren Energie # entspricht die undulatorische Frequenz v 


Kes hp, 
der undulatorischen Energie W entspricht die Korpuskelnanzahl N 
WN == Wy: 


Wir sahen schon vorher, daf, wie Bohr gezeigt hat, die vorletzte Gleichung 
nur statistische Bedeutung haben kann. Daf die letzte Gleichung auch 
lediglich statistische Giiltigkeit hat, sieht man gleich daran, dab’ W eine 
stetig ver’anderliche Gréfe ist, wahrend N eine ganze Zahl bedeutet. 
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XI. Die Plancksche Konstante. 


: Aus den vorhergehenden Betrachtungen geht klar hervor, welches 
die tiefere Bedeutung der Konstanten h ist. Die Plancksche Konstante 
ist der Ubersetzungsschliissel von Wellen in der Korpuskelsprache; h wird 
in keiner Formel auftreten kénnen, solange man innerhalb eines Begriffs- 
systems bleibt. Das Auftreten von h in einer Formel ist also ein Zeichen 
‘dafiir, da8 man in ihr GréBen der beiden Systeme gleichzeitig benutzt. 
Das Erscheinen von h im Exponenten der Planckschen Strahlungsformel 
bedeutet also weiter nichts, als daB die Energie eines Quantes undu- 
datorisch durch vy gemessen, wahrend die mittlere Energie der Oszillatoren 
korpuskular durch k 7’ dargestellt wird. Wenn man die Energie des Quantes 
‘korpuskular durch EH oder auch, wenn man die mittlere Energie der 
“Oszillatoren undulatorisch durch y,, die mittlere Frequenz (4 7’ = hv,) 
definiert, verschwindet fh vom Exponent der Planckschen Formel: wir 
haben in einem Falle £/k 7 und in dem anderen y/y, als Exponent von e. 


Die Bedeutung von h ist also abhnlich der von ¢ in der Elektro- 
- dynamik: ec tritt auf, wenn man die GréBen, die mit Hilfe des elektro- 
-statischen und elektrodynamischen Einheitssystems definiert worden sind, 
- gleichzeitig benutzt; h tritt auf, wenn man korpuskulare und undulatorische 
BersBen nebeneinander verwendet. 

: 


zt SchluBwort. 


Die nur statistische Giiltigkeit vieler Gleichungen der Quantentheorie 
_ beruht dann auf der Tatsache, daS sie Beziehungen zwischen Begriffen 
aufstellen, die zwei Beschreibungssystemen angehéren. Gleichungen, die 
_ Begriffe enthalten, die von einem einzigen Standpunkte aus definiert worden 
sind, werden Geltung auch in dem elementaren Vorgang beanspruchen 
_ kénnen. ; 
; Eine allumfassende Beschreibung der Physik ist aber bis jetzt von 
“keinem der beiden Standpunkte durchgefiihrt worden, da es Vorginge 
"gibt, die bisher nur mit einem Begriffssystem gedeutet werden konnten: 
So z. B. kann einerseits Interferenz nur mit Wellen erklart werden, wahrend 
andererseits die Wilson-Kameraaufnahmen von Elektronen und «-Teilchen 
einer undulatorischen Deutung noch harren. Darum sind gegenwartige 
“Theorien dazu gezwungen, beide Begriffssysteme zu benutzen. Das 
‘Korrespondenzprinzip und seine weitere Prazisierang in der Matrix- und 
“Transformationstheorie sind typische Intersystemsinstrumente, die die Vor- 
teile beider Standpunkte vereinigen, worauf ihre Fruchtbarkeit beruht. 
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| 
Sie bezahlen aber dafiir mit dem Verzicht auf kausale raumzeitliche Beé 
schreibung, und ihre Formeln kénnen in den meisten Fallen nur statistis 


gedeutet werden. &) 
Wir diirfen hoffen, da® es einem der beiden Standpunkte bald geling 
wird, eine einheitliche, in Raum und Zeit kausale Beschreibung der Ej 
fahrung aufzustellen. Die Wellenvorstellung hat wohl die gréferen Aus 
sichten, dies in der naichsten Zukunft zu tun. 


Herrn Dr. R. M. Langer in Washington und Herrn Prof. H. Maglian 
in La Plata méchte ich auch an dieser Stelle meinen Dank fir hilfreich 
Diskussion der Ergebnisse aussprechen. 


La Plata (Argentinien), Instituto de Fisica, August 1929. 


(Mitteilung aus dem Institut der Einsteinstiftung, Potsdam.) 


Beitrage zur Wellenoptik von Strahlenbiindeln 
endlicher Offnung und zur Optik bewegter Korper. 


Von Johannes Picht in Potsdam-Neubabelsberg. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 12. September 1929.) 


Es wird Reflexion und Brechung eines beliebigen Strahlenbiindels endlicher Offnung 

an ruhender, translatorisch bewegter und rotierender Ebene auf Grund der ,Phasen- 

forderung* behandelt, daf einfallende, gebrochene und reflektierte Welle an allen 

‘Stellen der Trennungsebene und zu allen Zeiten in gleicher Phase sind. Bei der 

Behandlung wird die vom Verfasser friiher angegebene Darstellung der Strahlen- 

biindel endlicher Offnung benutzt, die die dadurch bedingten Beugungserscheinungen 
beriicksichtigt. 


Einleitung. 
In zwei friiheren Arbeiten wurde zu dem vorliegenden Thema Re- 
flexion und Brechung eines beliebigen endlich geéffneten Strahlenbiindels 
_ an der ruhenden ebenen Trennungsflache zweier Medien* sowie Reflexion 
- eines beliebigen endlich geéffneten Strahlenbiindels an einem mit konstanter 
Geschwindigkeit translatorisch bewegten ebenen Spiegel** behandelt. 

Jedes beliebige endlich gedfinete Strahlenbiindel liSt sich mathe- 
-matisch durch Uberlagerung unendlich ausgedehnter ebener Wellen ver- 
schiedener Richtung darstellen***. Wir erhalten also ein solches Strahlen- 
_ biindel durch den allgemeinen Ansatz: 


av [+ (tp— zt (v, 2), NC, w) | 


tp == [rome d 82, 


[Ean 8») r0)| ag 


= Jaxermye , 


wo f(x, w) = (r@, wv), N@, w)). 

Hier ist y die Frequenz, yp der zum Aufpunkt hin gezogene Vektor, 
xv, w) die Kennflache, d.h. eine der geometrisch-optischen Wellenflachen 
_unseres Strablenbiindels, 2% (v,w) die Normalen der Kennflache, 4 (v, Ww) 


we ee Oe aS ee 


_~-—s«®:*J. Picht, ZS. f. Phys. 39, 933, 1926 (zitiert als I); siehe auch F.Jentzsch, 
_Handb. d. Phys. XVIII, 291, J. Springer, Berlin. 

** J. Picht, ZS. f. Phys. 40, 521, 1926 (zitiert als 1). 
_ +*** J. Picht, Ann. d. Phys. (4) 77, 685 (785), 1925 (zitiert als A); siehe 
auch M.v. Laue, Handb. d. Exp.-Phys. 18, 323, Leipzig, Akad. Verl.- Ges. ; 
P. Debye, Ann. d. Phys. (4) 30, 755, 1909. 
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eine Funktion, die die Lichtverteilung in Abhingigkeit von der Richtung 
bestimmt. Die Gré8en » und w sind Parameter, d8 das Element de: 
raumlichen Offnungswinkels des betrachteten Strahlenbiindels. Sind cose 
cos B, cosy die Richtungskosinus der Kennflichennormalen, d. h. der ge 
metrisch-optischen Lichtstrahlen — wobei also die positive Richtung de 


Normalen mit der Fortpflanzungsrichtung des Lichtes zusammenfallt 
und wahlen wir cos B, cosy als Parameter, so wird 


1 
— d . 
d $2 ae d (cos B) d (cos y) 


Der angegebene allgemeine Ansatz des Strahlenbiindels nimmt dann dic 


Form an: i 
r . iv (Eo x peosa + os 8 +zpcosy—f (cos, cosy) 
up = | x (cos B, cosy) e | g(r Ver ae ae “”)| 
; 1 . 
——— 3) ad (cos 
ong (008 B) 4 (cos 9) 
wo 
f (cos B, cosy) = Ecosa + yneosB + Ecosy 
und 


& = & (cos B, cos y), 
y = yn (cos f, cos y), 
€ = (cos f, cos y) 
die Parameterdarstellung der Kennfliche unseres Strahlenbiindels ist. 

Die Integration ist tiber die ganze Offnung des Biindels zu erstrecken 
Der Integrand fiir sich stellt eine ebene Welle dar. wp kann aufgefaBt 
werden als eine Komponente des Hertzschen Vektors 3, aus dem sich 
die Feldvektoren © und {> nach den bekannten Formeln : 

© == rot rot 3, 

l : 

yy ee rot 3 
ergeben. 

Vorausgesetzt ist bei dem angegebenen Ansatz, da8 wir es mi 
monochromatischem Lichte zu tun haben. Anderenfalls waren die Funk 
tionen (cos B, cosy) und f (cos $, cosy) noch abhangig von y, und e: 
kame noch eine Integration iiber y von O bis oo hinzu. Wir setzen in 
folgenden stets voraus, da8 das einfallende Licht monochromatisch ist. 

Der Gedankengang, der den beiden Arbeiten I und II zugrund 
liegt, ist folgender: Fiir jede der durch den Integranden gegebenen ebene! 
Wellen werden Spiegelung und Brechung nach den bekannten, fiir di 
vorliegenden Zwecke entsprechend umgeformten Formeln getrennt be 
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handelt. Es ergeben sich wieder ebene Wellen, deren Richtung, Ampli- 
tude, Polarisation und bei der Reflexion am_translatorisch bewegten 
Spiegel auch Frequenz gegen die entsprechenden GréBen der einfallenden 
ebenen Wellen geiindert sind. Durch Integration tiber diese neuen ebenen 


beriicksichtigt ist. . 

: Die Resultate der beiden Arbeiten I und II sind folgende: Das ein- 

fallende Strahlenbiindel sei gegeben durch den Hertzschen Vektor 2 mit 

den Komponenten 

: ‘ 3. == 0) By =U 

2, Bc i ana i eae eer i 
COS & 


d (cos B) d (cos y). 


an 
Br = 0, 
1 
x : iv|t——(@ cos @* + ypeosp* +2 pcosy*— 7) | 1 pes 
y = | wate | ene ies d (cos B*) d (cosy*), 


4 1 

a weer t+ (epeos at + y peosp* + zpeosy+—7»)| i! a 

mo | Z* v* | ¢ ——.. d(cos B*) d (cos y* 

‘ | X cos at ( B ) ( Y Ds 
f* =f (cos B*, cosy*), y* = (cos B*, cos y*) 

cos'B* = cosB, cosy* =-cosy, cosa* == — cosa. 


H* und Z* sind Koeffizienten, die von den Integrationsvariablen sowie 


ie 


“vom Verhiltnis N— ~ der Brechungsindizes abhaingen und in (J, 11*) 
n 


_ gegeben sind. 
f Fiir das an der ruhenden Trennungsebene beider Medien gebrochene 
 Strahlenbiindel ergibt sich 


3. = 0, 

r a Be onnoe yp cos fp’ cosy fi! I ; j 
2 = Hye. [é 3 (wpe + yp cos f’ + zpcosy | sen er 
: N 
a iv | t—— ( osa@'+ypcosp’ + zpcosy’—f') I ; P 
= | 27 e | Get ene ge | _1 a (cosp'yaccosy’, 
e : 
_ worin i . 
4 f' = =, f cos 6; Neos y’), y = 47 (Voos Bp, Nosy’). 
Es ist 


: i ' 2 RF an) 
3 at ORY '— —¢o cosa = V1 cos’ B' — cos* y’. 
cos 6’ = — cos, cosy cos y, y 

1 N ; ae ? 
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H' und Z’ sind wieder wie oben Koeffizienten, die von den Integrations: 
variablen sowie vom Verhiltnis N der beiden Brechungsindizes atheros 
und in (1,18) gegeben sind. 

Fir das Strahlenbiindel, das an der mit konstanter Gack ee 
translatorisch bewegten Trennungsebene beider Medien reflektiert wurde, ist 


Oe) oe 
Sia 
> 


1 ; : 
t—— (& a* + yp cos P* + zp cos y* — | 
c ‘ Reta es ee g P L a 


1 
d (cos B*) d (cos, 
He cos a* ( ue ( 4 
> 
ive [t— 4 Gap coset + upeos i + zpeos y*—1)| i i 4 (cos B*) d (cos: 
> > cos 
na { 


> 


1 
Peta Ye ap oe A® f (A* cos B*, A* cos v*); 
a = <> > > > > 


Cea 


+ == 7 (A* 60s 6", A* COSY"); (Ae == on 
4 (4 ere ar > 2 + y — 2cvcosa* 
= 


v bezeichnet die Geschwindigkeitskomponente der Trennungsebene (des 
Spiegels) senkrecht zu ihrer Ebene. Ks ist | 


cos cos a = Y1-cos? ie cos? 
eae Y) " 


oe > 


cos B¥ —= —. cos B, cos y* 
> _ 


es und Ze sind wie oben Koeffizienten, die jedoch hier auSer von 


den Tnteprati@uevamutien und dem Verhaltnis N der Brechungsindizes 
noch vom Verhiltnis v/e abhangen (s. II, 10*). 

In allen Fallen sind die Integrationsgrenzen gegeniiber denen des 
gegebenen Biindels geiindert. Die neuen Integrationsgrenzen ergeben 
sich sofort aus den angegebenen Transformationsgleichungen der Inte- 


grationsvariablen. 
Fiir den speziellen Fall, daB die einfallende Welle eine vom Punkte 
& = —acos@, ny, = —asn@, €, — O ausgehende endlich gedéffinete 


Kugelwelle ist, wird 


f = §&,cosa + x, cos B, 
f* = — §, cosa* + x, cos p*, 


1 PEA A Be 
ie = x (& V1 — I? sin? a + 7) N cos B’) 
=e, {na sin® a + yn, cos B' 
mae fe Oe 


f* == Bs eit hg = + n, pone 
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Ks soll nun zunichst gezeigt werden, daB bei den vorstehend an- 
egebenen durch Spiegelung bzw. Brechung entstandenen Strahlenbiindeln 
sogenannte Phasenforderung erfiillt ist. Diese verlangt bekanntlich, 
daS einfallende, reflektierte und gebrochene Welle fiir alle Punkte der 
Prennungsebene zu allen Zeiten konstante Phasendifferenz (bzw. Phasen- 
ibereinstimmung) besitzen. Diese Phasenforderung mu8 bereits fiir die 
Integranden selbst gelten, wie man sofort erkennt, wenn man die nach den 
Maxwellschen Grenzbedingungen gleichzusetzenden Integralausdriicke 
zach den Integrationsvariablen des einen unter ihnen differentiiert. Dieser 
betreffende Integralausdruck geht dabei in den Integranden selbst iiber, 
ei den tibrigen Integralausdriicken ergeben sich Werte, die von dem 
eweiligen Integranden nur um einen — eventuell zeitlich variablen — 
Amplitudenfaktor verschieden sind, der sich durch Differentiation der je- 
weiligen Integrationsvariablen nach den ausgewahlten Variablen ergibt. 
Der Phasenfaktor selbst bleibt in allen Integralausdriicken unverandert 
erhalten. 


Sodann soll umgekehrt aus der Phasenforderung der unter dem 
a tegralzeichen auftretende Phasenfaktor ¢’”!--] abgeleitet werden, und 


einer mit konstanter Winkelgeschwindigkeit sich drehenden Trennungs- 
‘ebene zweier Medien. Fiir die Reflexion am rotierenden Spiegel geben 
wir noch die Lisung, wie sie von H. A. Lorentz — gleichfalls unter 
Zugrundelegung der Phasenforderung — abgeleitet wurde, sowie eine 
‘unter Benutzung der Formeln der speziellen Relativititstheorie rein geo- 
ee opticch abgeleitete Lisung. Beide Lésungen stimmen weder 
unter sich noch mit der hier auf Grund der Phasenforderung hergeleiteten 
jiberein. Den inneren Grund fiir diese Abweichung werden wir darin 
erkennen, daS bei der Lorentzschen sowie bei der relativistischen 

dsung die fiir die verschiedenen Strahlen des Biindels verschieden starke 
“Anderung der Frequenz unberiicksichtigt gelassen wurde, wahrend sie bei 
‘der hier auf Grund der Phasenforderung gegebenen Herleitung zwang- 


Taufig mit erfabt wird. 


: Die in den oben mitgeteilten Resultaten auftretenden Amplituden- 
faktoren kénnen wir indessen aus der Phasenforderung nicht erhalten, 
wohl aber die Wellenflaichen sowie die Brennflachen der reflektierten baw. 


gebrochenen Strahlenbiindel. 


sa 
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' | 


Nachweis, daB die Phasenforderung erfillt ist. 


Wir betrachten zunichst das einfallende und das an der ruhende 
Trennungsebene beider Medien reflektierte Strahlenbiindel. Die a 
gehérigen Phasenfaktoren der beiden Integraldarstellungen waren 


iv lee (a p cosa + yp cos + zpeosy—1)| 
é 
und 


iv [t= @p eos e* + upeosp* + zpeosy*—1)| 
Cc . 


Fiir die Punkte der Spiegelebene ist ap = 0. Setzen wir dies in di 
vorstehenden Ausdriicke ein und beachten, daf 


cos B* = cos B, cosy* = cosy, f* =f (cos B*, cos y*) = Ff (cos B, cos 7 


ist, so erkennen wir, da beide Phasenfaktoren in yp, Zp,t identisch sinc 
Der Phasenfaktor des an der ruhenden Trennungsebene beider Medie: 
gebrochenen Strahlenbiindels lautet . 


iv[t—2 wep cose’ + y peosp! + zpeosy'—f")| 
e : 


Setzen wir hier wieder #p — O und beachten, daB 


1 1 
60s. 6. == wr 08 B,.. 0s 9! = yy COSY 


if | Uy Uy ih ~ 
— ay A 08 Bal cos yer eeae: cos y) 


ist, so ergibt sich auch hier Identitiit in yp, zp, t mit dem Phasenfakto, 
des einfallenden Strahlenbiindels. | 


1 
14 


Bei dem am translatorisch bewegten Spiegel reflektierten Strahlen| 
biindel lautet der Phasenfaktor 


Je lHF epee tupeoegt + epeo—9] 

Fir die Punkte der Spiegelebene gilt hier zp — vt. Ferner ist 
= cos Bhs cos y* —= Le 
= a he : oul a paie 

= > 
pees ae f (A® cos B*, A* cos y*) = : 
> aF A* > = > ee) oe A® i Xece B; — Y); 
= > 
Lie? 2) cosa — 
cos ge ee ee eee 260, 
“a A® pie 


> 
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Hierdurch geht der Phasenfaktor der reflektierten Welle iiber in 


é 1 (c2 + v2) cos@— 2eu 
Ar t— = SSSA ae 
ple : \- vt ae +ypcos p+ zpcosy r\| 


rs + v*) cosa — 2cv 


Cane 


ARE 4 — 


ot 
= t — — vt cosa, 
c 


ae [e+ (vt cosa + ypcos + zpcos r—1)| 


‘Setzen wir im Phasenfaktor der einfallenden Welle gleichfalls xp — vt, 
so erhalten wir den gleichen Ausdruck, so da8 also auch hier fiir die 
unkte der Spiegelebene zu allen Zeiten Phaseniibereinstimmung herrscht. 


Ableitung des Phasenfaktors aus der Phasenforderung. 


Wir behandeln zunichst den Spezialfall, daB die einfallende Welle 
eine Kugelwelle ist, deren Brennpunkt die Koordinaten ££ —= — acos@, 
F No = — asin®@, £, = O hat, da sich an ihm das Wesentliche der ein- 
_ zelnen Schritte besser erkennen lift, als am allgemeinen Fall. Fiir diesen 
lassen sich dann nachtraglich die Phasenfaktoren der entstehenden (re- 
flektierten oder gebrochenen) Strahlenbiindel ohne jede Schwierigkeit 
sofort angeben. 

Der Phasenfaktor der einfallenden Kugelwelle ist 


iv [e+ {zp cosa +ypcos f+ zpcos y—da (1 —cos @ cos @—sin 008 6) | 
é 


Srfierbei ist diejenige Wellenflache als Kennflache der Kugelwelle gewahlt, 
die durch den Koordinatenursprungspunkt geht. Doch ist dies natiirlich 
fiir die folgende Ableitung unwesentlich. 


- 

; : n 

3 

; 

‘ 

J Fig. 1. Zu 1 und 2. 


1. Reflexion an ruhender Ebene. Der allgemeine Integral- 
ansatz fiir die reflektierte Welle gibt den Phasenfaktor 


“1 iv® [+ (@ pcos a* + y pcos B* + zpcos y* — f*) 
(s : 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 58. 44 


‘ 
q 
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Fir Punkte der Spiegelebene ist sp — 0. Damit fir diese Phase 


iibereinstimmung herrscht, mu8 sein: 
fi {yp cos B + gpcos y — a(1 — cos @ cos a — sin @ cos B)} | 
c 
i *, 
=e f — — (ypcos B* + zpcos y* — f*) 
c 


Dies ist der Fall, wenn 


1. v* =v, 2. cos B* = cos B, 3. cos y* = cosy, 
4. f* = a(1 — cos @ cos aw — sin @ cos 8). 
Aus 
cos B* = cos f, cosy* — cosy 
folgt 
COS == fe 608 Ue 


Da cos o* = + cosa dem einfallenden Biindel entspricht, so ist fiir das r 
flektierte Biindel cos a* —= — cosa, also a* = a — a, ferner * = — ff 
y* = —y. 4. geht dann iiber in 

f* = a(1 + cos @ cos «* — sin @ cos f*). 


Unter Benutzung der Formeln 


7m Ba *& bs 0 Ne i. e e 
it coma | — on Baa ee 

* * Br : ; : rs 7 e B 
neaieoa Gi = ( cos B* — aa d (cos B*) Teor 


K % () eo 5 i (6) ime ) 
Meare [r sera 0 (cos B*) (cos Ue 0 (cos = 


die in A, § 6, 8.705 abgeleitet wurden, ergibt sich hieraus fiir die Kenm 
flache des reflektierten Biindels 


&* —= acosa* + acos@, 
y* = acos p* — asin@, 
EF 10008 9". 


Wir erhalten also als reflektierte Welle wie oben eine Kugel 
welle, deren Brennpunkt die Koordinaten (+ acos@; —asin@; 0) 
d.h. (— &, 1, &) hat. Entsprechend der Tatsache, daB als Kennflichy 
des einfallenden Strahlenbiindels nicht die mit dem Brennpunkt zusammen: 
fallende entartete Wellenfliche gewahlt wurde, sondern diejenige, dis 
durch den Koordinatenursprungspunkt geht, ergibt sich als Kennflichi 
des reflektierten Biindels auch hier die durch den Koordinatenursprungs 
punkt gehende Wellenflache sowie in der Funktion f*, also im Phasen 
faktor, das Auftreten der Phasenkonstante a. 
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; 2. Brechung an ruhender Ebene. Fiir die an der ruhenden 
Trennungsebene in das zweite Medium eintretende gebrochene Welle 
erhalten wir aus dem allgemeinen Integralansatz den Phasenfaktor 


Ee N 
rs [«—-< (tp cos @' + ypcos B’ + zpcos y’ - 1 


Da fiir die Spiegelpunkte wieder xp = 0 gilt, so liefert die Phasen- 
forderung die Identitat 


‘ 1 
v|t —— (ypcos B + 2pcosy —a(1 — eos @ cos a — sin @ cos )} | 

if Ni i t 
2 v'|t = (up eos p + zepcos y —f)]. 
Sie ist erfillt, wenn 

f a 1 : 1 
ie == 45 ~ 2. cos B = 7 008 Bi 3. cos y eye 

4. f' = = (1 — cos @ cos « — sin @ cos f). 


Aus 2. und 3. folgt 


cosa’ == Y1— N-®sin?«; cosa — V1 — N? sin2a’ ; 
sin a —= ¥ sin a, 
7 also das Brechungsgesetz. Hiermit geht 4. iiber in 
f= > (1 — cos @ V1 — N? sin? «’ — sin @ Ncos f’), 
was mit dem oben angegebenen Ausdruck fiir f’ bis auf die Phasen- 
_konstante a/N iibereinstimmt (siehe oben). FFiir die Kennflaiche des 


. gebrochenen Biindels erhalten wir nach den oben angegebenen Formeln 


-aus A, §6 


cos @, 


—N2)ec N ‘ 
£ eh) (1 TOS) cos a! Noosa 


ee OO 
V1 — N? sin? ox’: V1 — N? sin? a’ 
(1 (1 — WN?) cos @ 
V1 —N? sin? 
_ 2 
Co iis (1 — oa) cos y’. 
N V1 — WN? sin? o 


) cos B’ — asin@, 


44% 
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3. Reflexion an translatorisch bewegter Ebene. Fir die an 
einer mit konstanter Geschwindigkeit translatorisch bewegten Trennungs} 
8) 


Fig. 2. Zu 3 und 4. 


ebene zweier Medien (Spiegel) reflektierte Welle erhalten wir aus dem 
allgemeinen Integralansatz den Phasenfaktor 


1 
iv® |t—— (ap cos @* + yp cos B* + zp cos y* — | 
ie | ce Cp > es e ee ch Ae i 


Die Punkte der Spiegelebene sind jetzt gegeben durch die Beziehun 
up — vt. Die Phasenforderung liefert daher die Identitat 


| 
»|t-— {vtcosa+ypcos B + pcos y —a (1 —cos @ cos a — sin @ cos 6)) | 


> 


1 

= y* [i- — (vt cos a* + ypcos B* + zpcos y* -f%)| : 
c ss £ Ge 

Sie ]4B8t sich erfiillen durch 


v F v 
Ie v*(1— = coso#) a v(4 — <e0ser), 2. v* cos B* = vy cos p, 
> \ C > C > > | 


3. v¥cosy* — veosy, 4. v*f* = va(1 — cos @ cos a — sin @ cos £)) 
> > iE 


Aus 1., 2., 3. folgt durch Auflésen nach cos o* 
> 


(ce? + v*) cosa — 2cv 


c —2cvcosa + v? 


COS. == 
> 
und als Umkehrung hierzu . 
(c? + v) cos a* — 2ev 
> 


cosa = : 
ce — 2cvcosa* + y? ’ 
> 


was mit den Formeln der Relativitatstheorie iibereinstimmt. 
Aus 1. erhalten wir dann weiter 


yp * — A*® yy = 
> > 


v; 


V| 


2 crx v2 


ce? + v® — 2cv cosa 


e—y 

ear 2 ) ) 
> c* + v* — 2cv cosa 
> 


Ato 
> 


Aus 2. und 3. folgt 
oa ey eee: cosy* — Ac oe, 
BBY 4 S56 : Pe Aeon 7, 8 Y- 
aS > 


Bedingung 4. geht so iiber in 


v® (c? + v*) cos a — 2ev 

eee > > : Ps 

pee a\| 1+ cos@ - — sin @ A* cos 
— > > A* ( ce + v? — 2ev cos o* ss B ; 
q = > 
‘so daB 

C+v?—2cv cosa* (ce? + v*) cos a* —2 cv 

/f* =a = +cos@ = — sin @ cos B*). 
a age jas B 


‘Dies wiirde fiir die Kennflache des reflektierten Biindels die Gleichungen 


_ergeben: 

2 2 Dp 2 2 ‘ 
eee 6 he — 2cvcos@ oe (c? + v*) cos @ — 2cv 
= 5 = cos a + a 5 ; ; 
> ce —v > e—yv 

2 2 € 

ce? + v — 2cvcos@ : 
i =a 5 ; — cos B* — asin @, 
> ce —v > 

2 2 

C vo? — 2cvcos@ 
Ct an - ; cos y*. 
> We Say > 

- Nun ist 
ce? + v* — 2cvcos@ sin @ 
c — ~ sin @*’ 
> 
(c? + v?) cos@ — 2 cv sin @ s@* 
———— — - co 
op nO" > 
> 


so daB die Gleichungen der (scheinbaren) Kennfliche die Form annehmen: 


&* — a* cos a* — a* cos &*, 
n* = a* cos B* — a* sin @*, \$ wo a* = a——_- 
> > > > > > sin @ 

ey > 
c* = a* cosy*; 
_ > > 


Diese Gleichungen stellen eine Kugelwelle dar mit dem Brennpunkt 


sin @ sin@® , : 
a — a—— cos @*; —a-— ;, Sin O* ; 0}. 
i sin @* > sin @ > 
a > > 


i 
| 
| 
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Hierin kommt nicht zum Ausdruck, daB sich das Bild infolge der 
Geschwindigkeit des Spiegels selbst mit der Geschwindigkeit 2” in 
Richtung der x-Achse bewegen muS. Beziehen wir die berechnete: 
Wellenfliche auf die Zeit t — 0, so miiBten wir schlieBen, daB der ebene, 
mit konstanter Geschwindigkeit translatorisch bewegte Spiegel wie ein 
fokaler Spiegel wirkt, dessen Brennweite 
v 
cos @ — — 
c v 
cos @ — 
v 
1— — cos@ 
Cc 


po|s 
e|s 


ist, also von a, v und @ abhangt. 4 
Die Ableitung der Wellenflache in der angegebenen Art — und! 
daher auch die vorstehende Folgerung — ist nicht einwandfrei. Wir’ 
haben sie trotzdem in Hinblick auf die Reflexion am rotierenden, ebenen! 
Spiegel hier so ausfiihrlich abgeleitet und wollen nun zeigen, worin der’ 
hier zutage tretende Fehler besteht. 
Bei der Ableitung der Wellenflaiche aus der Funktion 
ce + v? — 2cveosa* (c? + v) cosa* —2cv 
( = -+ cos@ = sin cosp*) 
> 


7 | 


(ia 
> 


a 


nach den oben aus A, § 6 angegebenen Formeln hatten wir stillschweigend 
unberiicksichtigt gelassen, daf v* im Gegensatz zu vy nicht konstant, 
> 


sondern selbst eine Funktion der Integrationsvariablen ist. Der voll-: 
stindige Ausdruck fiir die reflektierte Welle lautet: 


| g (cos B*, cos y*) | 
> > | 
c2 + v2 —2cevco8sa* (c? + v2) cos @* —2ev 
> 


Pica +cos 0 eae — sin 6co 


1 
ak a3 ok 2 oe 
wes [: Seat + y pcos B* + z pcos Y af 


tare d (cos B*) d (cos y*), 


> 
wo g (cos B*, cos y*) eine Funktion ist, die wir hier nicht niher bestimmt 
= > 


haben und die auch fiir die verschiedenen Komponenten des Hertzschen 
Vektors 3 verschiedene Formen annimmt. Man erhialt sie auf Grund 
der Maxwellschen Grenzbedingungen. In II sind sie explizit angegeben. 
Hier beschiéftigen wir uns nur mit dem Phasenfaktor. Wie wir schon 
sagten, hatten wir oben die Abhangigkeit des vas von den Integrations- 


variablen unberiicksichtigt gelassen. 


a 7) 

ya 
“KS 
= 
eS 
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Diese Abhingigkeit, d.h. die Tatsache, da8 die sich tiberlagernden 
ebenen Wellen nicht nur verschiedene Richtung, sondern auSerdem 
auch verschiedene Frequenz haben, bewirkt nun — 4&hnlich wie in der 
Schrédingerschen Wellenmechanik — ein Wandern des Brennpunktes. 
Eine exakte Angabe der jeweiligen Lage des geometrisch-optischen Brenn- 
punktes als Funktion der Zeit la8t sich nicht angeben, da ja diesem 
keinerlei physikalische Bedeutung zukommt: Die Lage des wellenoptischen 
‘Brennpunktes, d.h. die Lage des Intensititsmaximums — die ja nicht 
‘mit dem geometrisch-optischen Brennpunkt des paraxialen Biindels, der 
Kaustikspitze, zusammenzufallen braucht — als Funktion der Zeit laSt 
sich bei Vorgabe der Daten eines bestimmten Strahlenbiindels durch Aus- 
fiihrung der Integration finden, was indessen hier nicht geschehen soll. 
Immerhin kénnen wir aber na&herungsweise etwas tiber die Lage des 
Brennpunktes als Funktion der Zeit aussagen. Es war ja 


v un oO 
2— (cos oF — — 
¢ > C 


Vo A ye yy 1 : 2 
> > 
1—2-— et 
oe ag ee 
‘ v 
Schreiben wir dafiir in erster Naherung v* — v(1 + 2= cosa), 
ae a 


_yernachlissigen also alle GroBen der Ordnung c—2 und tun dies auch 
_konsequent im ganzen Exponenten des Phasenfaktors, so geht dieser iiber in 


: 1 / . 
iv| t-—{xpcosa*-y pcosp% zp cosy* a(1+cos@ cosa* sin @ cos B*) -2vtcosa*} 
c > > > > > > 


so daf hier f* = a(1 + cos @ cos a* — sin @ cos B*) + 2vt cos o*. 
f > > > > 
Hieraus ergibt sich als Kennflache 
E* — acosa* + acos@ + 2vt, 
> > 
n* = acos B* — asin, 
> 


> 
Ch a@cos y*, 
> a 


7 also eine Kugelwelle mit dem wandernden Brennpunkt 


; &* — +acos@+2vt; yf = —asinO; f = 0. 

. = Ze > 

4 Die Aussage, daf hier alle GréfBen der Ordnung c—? vernachlassigt 
sind, daB also die GréBen der Ordnung c~? noch mitgenommen sind, ist 
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; 2 5 
insofern nicht ganz einwandfrei, als ja - —— = =k ist, so da also, 


wenn wir den Phasenfaktor in der Form 


e) 
‘ i ye — i — i 
arte {2 peos a* + yp cos + epcos y* aa+ cos 6 con * sin 6 cos 6*) 2ut cos 27} 


schreiben, tatsachlich auch schon die GréSen der Ordnung ¢~* ver- 
nachlassigt sind. Wir haben es also bei den angegebenen Gleichunge 
der Kennflache mit der ,nullten‘ Naherung zu pe 

Beriicksichtigen wir in a die Glieder mit c—*, c—*, so laBt sich 


keine eindeutige Darstellung ae Kennflache geben, diese hangt vielmelad 
(s. II) ab von dem jeweils von ve abgespaltenen konstanten Frequenz- 


faktor. Schreiben wir z. B. 


{ 


y* = A*y 
> > 


vy ye py yp? vy 
= (1-5) (1422 coset +4 cos? a — + 8008! oe at—4 cos a...) 
6 Ce > 


Cc 


’ ye 2 yp 3 
2 % v 
— v(1-25 +25 cos att +4 5 cos" at + 8— cos? *— 65 cos at), 
¢ ¢ > C ss G > ce ee 


so geht der Exponent des Phasenfaktors iiber in 
i B 
iv[t—— {sp coset + yp 00s B* = Tee —a(1 _- 2 = cos of* a ee | 
c ey 


ia 


ga MSL Is —2Fon 0 425 co 0 ong — sn 8 a 
= 2vt(cos at — 2 42° cos? ot + 45 cost ot — 85 cose*) 
me ¢ 


+ (apcos a* + ypcos B* + zpcos y*) (coset — © 4 2 cost 221. 
> C Cc aS Ch 


Es handelt sich auch hier um Uberlagerung exakt ebener Wellen. 
Da8B neben «pcos a* + yp cos B* + zpcosy* in Abhangigkeit von den 
> > > 


Aufpunktkoordinaten noch das Glied 


iS 


- : 20 v v 
(“pcos o* + ypcos B* + zpcos y*) — (cos o* — — + 2 - cos? o* 
> > C > C C > 


auftritt, laSt sich dahin deuten, da die durch den Aufpunkt hindurch- 
gehenden ebenen Wellen in Abhingigkeit von ihrer Richtung verschiedene 
Wellenlainge besitzen, und zwar ist 


A 
(1+ 22 conu# — 2 4 45 costes) 


a 


> 
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Um die Kennfliche des durch die Interferenz der ebenen Wellen 
verschiedener Richtung und verschiedener Wellenlinge entstehenden 
geometrisch-optischen Strahlenbiindels abzuleiten, hatten wir als f* 


aus dem Exponenten des Phasenfaktors die Funktion zu betrachten 


i a(1— 2° cos att + +++) + 2v¢(cosa* —* 4...) 
> c > 5 > Cc 


Vv te 
— — (ap cos a* + yp cos B* + zp cos y*) (cos a* — ---). 
c > > eS x 


Die Ableitung der Kennfliche selbst soll indessen hier nicht geschehen, 
sie ja, wie schon gesagt, mehr mathematisches als physikalisches 
Interesse hat. Denn bei Abspaltung eines anderen konstanten Faktors 
yon vy, also unter der Annahme, da8 die resultierende Frequenz des 
teflektierten Biindels von vy verschieden ist, etwa 


v Ce oe Ca 
= v*\] + 2 —cosa* + 4 — cos’ a* + 8 — cos* a* — 2 — cosa*... 
= c > Cc > Cc > c > 


mit 
4 2 
i—s : 2 
c v 
et = y a = (1-25), 
I+ 


sane 


wiirde sich eine andere Kennfliche ergeben. Es liegt diese Vieldeutigkeit 
‘im Charakter der geometrischen Optik als Grenzfall der Wellenoptik. 
Fir diese wiirde sich natiirlich durch Auswerten des Integrals ein ein- 
deutig bestimmtes, in nullter Naherung mit der Geschwindigkeit 2 
wanderndes I[ntensitatsmaximum ergeben. 

; 4. Brechung an translatorisch bewegter Ebene. fiir das 
‘Strablenbiindel, welches an der mit konstanter Geschwindigkeit trans- 
latorisch bewegten Trennungsebene zweier Medien gebrochen ist, ergibt 
sich aus dem allgemeinen Integralansatz der Phasenfaktor 

4 AES [t— ep cos a! + up SUH Ege cos vp] 

‘Fir die Punkte der Trennungsebene gilt wieder xp = vt, so daf sich 


aus der Phasenforderung die Identitat ergibt: 


be : 
: |e ie {vt cosa + yp cos B + Zp cos y — a (1—cos @ cos a—sin @ cos B)) | 
¢ 


III 


N ; moe 
vy’ [> (vt cosa’ + yp cos B + Zpcosy -f)}, 
C > > > > 
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Diese ist erfillt, wenn 


ip v'(1— = cos a") = v(1— Sens @), 2. »v' N cos pf’ == ces 
c C > > 


> > a) 


3. vy’ Neosy'=veosy, 4. y' Nf’ = va(1—cos @ cos w — sin @ cos B} 
> = > 


Aus 1., 2., 3. ergibt sich 


oe 22 (nd g 5 me 
ee eat ee Omege cos o) YN? (c? + v? — 2 cv cosa) — ce? sin 
og le N (2 + v* — 2 cv cos a) 


und als Umkehrung 


cv sin? & + (c’—v cos a’) VN? (c'? + &? — 2 c'v cosa’) — ce? sin? @ | 
> > > 


COS & — > _, - = 
N7} (¢? + v?—2c'v cos a) 
== 
worin 
ees 
N 
Aus 1. folgt daun 
' if id 
we = 15 7) == = Vv, 
> > B 
: > 
wobei 
c'2— cy cosa —v YN? (2+ v— 2¢'v cos o) —c”? sin’ a 
‘Bi ——— ae > Ng nm = eee See 
> c+ y2®— Qe'v cos a’ : 
> 
B ce — cv cos a —v VN? (2 + v® — 2cv cos a) — ¢ sin? @ 


> c+ v? — 2ev cos a 
Ferner ist 
1 1 lH 
cos B'= BN~’ cos B = — N-‘cos B, cosy’= BN? cos y = — N-!cos 
> > JR LG a B 
oa > 


Der Phasenfaktor der gebrochenen Welle nimmt so die Form an: 


( N {| 1 
iB |t—2 tp COS a+ cos B’+ zp cos y/— —— a (1 — cos.9. C(a') — sin © N B! u \ 
e> @ (bee > YP e Ne) us NB ( A ce) m. NB’ cof) 


| 
| 
C (a') = cos «. 

= 
In der oben naher-gekennzeichneten ,nullten“ Naherung geht dies iiber ij 
iv [2 \ep Cos a’! +y pcos B’+ zp cos y'—(—cos @\1— N2 sin2 e’— sin ON cos 8’) — vt (¢ ze V d 
; A ed YP is P Lan s IV“S ioe s iL 61) — vt (cos w —— om i 
; | 


so daB hier 


t a aaa . . ee 
ig W (1—cos @ y1_-w? sin’a’—sin@ Nos p’) + vt( cos Ae yi_w? sma? 
Fz > 4 > ee 


>) 
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Als ynullte* Naherung der Kennflache des gebrochenen Strahlenbiindels 
vekommen wir hieraus nach den oben angegebenen Formeln 


é' : (a4 —" ( @ + ot 

—= == a HOALCOS Nt 

= NN © Vi — Wi sin? 0’ ) aa 
N cos a 3 


wip ae oe : (a cos @ + vt) +t, 
— a 


ae ip ( NG oa | 6 A ; f 
Se == ¢ 7 
n 7 \ VicN ae (a cos@ + v )) cos B a sin @j, 


ei ( Won. sas 
aa a + Vi a (a cos © + vt)) ey 
> 

kommt die durch die Translation bedingte Wanderung des Bild- 
punktes in der fiir die nullte Naherung richtigen Weise zum Ausdruck. 
Denn zur Zeitt ist die lings der w-Achse gemessene Entfernung des 
Objektpunktes von der Trennungsebene — a cos ®@ + vt. Bezogen auf die 
Lage der Trennungsebene zur Zeit ¢ ist x durch x — vt zu ersetzen, hier 
also & durch &— vt. In diesen Koordinaten tritt dann an. Stelle von 
@ cos @ der Wert a cos @ + vt in den oben fiir Brechung an der ruhenden 
Trennungsflache angegebenen entsprechenden Formeln fiir die Kennflache. 
4 Aus der vorstehenden Ableitung der Kennflache des gebrochenen 


D 


Biindels ersehen wir, da8 auch hier das Wandern des Bildpunktes allein 
adurch bedingt ist, dai die verschiedenen miteinander interferierenden 
ebenen Wellen nicht nur verschiedene Richtung, sondern auch verschiedene 
Frequenz haben. . 

5. Reflexion an rotierender Ebene Fir das’ an einem ebenen 


‘um die z-Achse mit der konstanten Winkelgeschwindigkeit a rotierenden 


: 
; 
i 
. 


Spiegel reflektierte Strablenbiindel ist der dem allgemeinen Integralansatz 
entsprechende Phasenfaktor ; 


Fig. 3. Zu 5 und 6. 


1 a 
4 tak [¢ —— («&p cos @* + yp Cos P¥ + Zp Cos y* — | 
i cone: 82 Gahaas ie G64. 
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Bezeichnet gp den Abstand eines Spiegelpunktes von seiner Rotations 
achse, der ¢-Achse des Koordinatensystems, so gilt fiir die Punkte diese 
Spiegels ap —= —pSin wt, yp = op cos wt, Zp, wenn wt den Winke 
der Spiegelnormalen gegen die positive Richtung der z-Achse zur Zeit} 


bezeichnet. Die Spiegelnormale selbst ist wieder vom ersten zum zweite 
Medium hin gerichtet. Aus der Phasenforderung erhalten wir jetzt di 
Identitat 


; 1 
vf aa ea {op (cos B cos wt — cos a sin wt) 
+ zp cos y — a (1 — cos @ cos & — sin @ cos B)} | 


1 
= r* [ — =~ {op(cos B* cos wt — cos e* sin wt) + zp cos y* — f*| 
© ¢ ) ) o) o) 


Sie 148t sich befriedigen, wenn wir setzen: 


l. vé =v, 2. cos B* cos wt — cos a* sinwt = cos B cos wt — cosa@ sin wt 
© fo) | 


3. cosy* = cosy, 4. f* = a (1 —cos @ cos a —sin @ cos £). 
© o) 


Aus 2. und 3. folgt 


cos B* = cos B cos 2 wt — cos @ sin 2 ot, 
©) 

cos «* == — cos B sin 2 wt — cos a cos 2 wt 
©) 


und als Umkehrung dazu 


cos ~ == — cos v* cos 2 wt — cos B* sin 2 ot, 
©) 

cos B = — cos a* sin 2 wt + cos B* cos 2 wt. 
©) 


Hiermit geht 4. iiber in 
fe == a(1 + cos (@ — 2 wt) cos o* — sin (O — 2 wt) cos B*), 
© 


woraus sich als Kennflache des am rotierenden Spiegel rfleltioste 
Strahlenbiindels ergibt : 


&* — acos a* + acos(@ — 2 wt), 
© (©) 


n* = acos p* — asin (® — 2 wt), 
o) ) 


C* == @ cosy. 
) 


Dies ist eine Kugelwelle, deren Brennpunkt die Koordinaten 


go = acos(@—2@t); ny = —asn(O—22omt); 0 
© 
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at, also mit der Winkelgeschwindigkeit 2 @ um die Rotationsachse des 
benen Spiegels herumwandert. Und zwar gilt diese Aussage vollig 
treng, ohne jede Vernachlissigung. Die resultierende Frequenz des 
eflektierten Biindels ist die gleiche wie die des einfallenden Strahlen- 
biindels. 

_ Hier bei der Reflexion am rotierenden ebenen Spiegel ist es also 
— obwohl die einzelnen geometrisch-optischen Lichtstrahlen auf Spiegel- 
punkte verschiedener Normalgeschwindigkeit fallen und daher mit ver- 
schiedener Frequenz reflektiert werden, diese Frequenz also Funktion der 
ichtung der einzelnen Strahlen sein mu8 — doch mdglich, die Phasen- 


forderung von vornherein durch die Beziehung v* =: y zu erfiillen. 
+ © 
Ebenso sollte sich die mit der Winkelgeschwindigkeit verbundene, zur 


machen. ‘Tatsichlich aber heben sich durch Interferenz die beiden 
genannten Folgen der Rotation des Spiegels — Frequenzabhingigkeit 
‘yon gp@ und Abhangigkeit der WinkelgréSe der reflektierten Strahlen 
von @pw@ — gegenseitig vollstandig auf. Es resultiert nur eine Drehung 
des Bildpunktes um die Rotationsachse des ebenen Spiegels mit einer 
Winkelgeschwindigkeit, die doppelt so groB ist wie diejenige des Spiegels. 
Wir gehen — wie schon in der Einleitung gesagt — unten auf die 


Reflexion am rotierenden Spiegel noch einmal ein, um das hier erhaltene 
Resultat mit auf anderen Wegen gefundenen Ergebnissen zu vergleichen. 
: 6. Brechung an rotierender Ebene. Betrachten wir zum SchluB8 
och die Brechung an einer sich mit der konstanten Winkelgeschwindig- 
keit @ drehenden Trennungsebene zweier Medien. Aus dem allgemeinen 
“Integralansatz erhalten wir wieder den Phasenfaktor 


Ft 


IN 
iv [e — — (ap cos @’ + y pcos B! + zpcos y’ — r| 
i are: 6 6 6 Ol 


Da fiir die Punkte der rotierenden Trennungsebene wieder wie in 5. die 
Gleichungen zp = —psina@t; yp = opcosml; ¢p gelten, so ergibt 
“die Phasenforderung die Identitat 


1 : 
v [ — — {op(cos B cos wt — cos a sin ot) 
¢ 


+ zpcosy —a(1 — c08 @ e084 — sin @ £08 8) 


— yy [+ 3 {op(cos B' cos wt — cos o sin ot) + ep cosy’ — fr]; 
OL (6 S © (©) © 
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der geniigt werden kann durch die Beziehungen 


en =e 


y ; 
(©) e) 
; 1 : 
2. cos B' cos @t — cose’ sin wt = a7 (008 B cos cot — cos sin ot); 
© 


: a : 
3. cosy’ = —cosy; 4. f’ = —(1 — cos @cosa — sin @ cos £). 
cae nec nee: 


Aus 2. und 3. folgen fiir die Richtungskosinus der gebrochene 
Strahlen als Funktion der entsprechenden Gréfen der einfallenden Strahle 
die in diesem Falle schon recht komplizierten Ausdriicke 


Ae : 
COS. == spp Si Ot (C08 P cosi@t acne a eten) 


1 
=k: ee cot V(cos «cos wt + cos Bsin wt)? + N* —1, 


1 
cos fp’ = + 77 008 @E (cos B cos a t — cos o sin «7) 
O 


Loe 
+ ¥ sin @ t V(cos @ cos at + cos Bsin wt)? + N? — 1, 
cosy’ + : 
= + —cos 
oe ay 
und die Umkehrungen 
cosa == — Nsin wt (cos B' cos wt — cos a’ sin wt) 
) 


© 
+ N cos at ¥(cos a’ cos at + cos B' sin wt)? + N—-2 — 1, | 
© ) 


cos B = + N cos wt (cos B’ cos wt — cos &’ sin wt) 
© ) 


+ Nsin wt \(cos a’ cos at + cos B' sin wt)? + N—2— 1, 
©) e) 


cosy = + Neosy’, 


mit denen die Funktion f' iibergeht in 
o) 


U 1 ° r . 
f = als — sin (® — wt) lone SOE (ais BOS Sin @t) 


— cos (@ — wt) V(cos a cos at + cos B' sin wt)? + N-2 — | : 
e) e) 
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Fiir die Kennflache des gebrochenen Strahlenbiindels folgt 


Bae (NV? — 1) cos (O — ot) 
=e + 5 5 cos @ 
V1 — N?+ N? (cosa cos @t + cos B' sin wt)? © 
S © 


+ asin (O — at) sin ot 
N (cos a cos.@t + cos f’ sin oat) 
a cos (® — wt) cos wt 2 S 


yi—w?+ w? (cos &' cos @t + cos B’sin wf)? 
‘ (©) © 


os B’ 


: a be (N* — 1) cos@— at) | ) 
© 


a (i+ — 
is) N | V1 — N? + N? (cos a’ cos wt + cos B' sin wt)? 
©) ) 


— asin (® — wt) cos wt 


N (cos a cos wt + cos B' sin wt) 
() © 


a cos (® — ot) sin wt ; 
V1 — N? + N? (cose cos wt + cos f' sin 09 t)? 
© ©) 


- (N? — 1) cos (@ — wt) ; 
Ba = cosy. 
N V1 — N? + N? (cosa cos@t + cos f’ sin wt)? © 
% © ©) 


7. Bemerkungen, Es ist stets darauf zu achten, daS das Vor- 
zeichen des Wurzelausdrucks fiir den Kosinus des Richtungswinkels mit 
der x-Achse so gewahlt wird, das es bei den reflektierten Biindeln ent- 
gegengesetzt, bei den gebrochenen Biindeln gleich ist dem Vorzeichen des 
zugehérigen cos der einfallenden Welle. 

: Die erhaltenen Endformeln fiir Reflexion und Brechung an der trans- 
-latorisch bewegten bzw. sich drehenden Ebene gehen im Grenzfall ver- 
sebvindnde Translations- bzw. Rotationsgeschwindigkeit in die ent- 
‘sprechenden Formeln fiir die ruhende Ebene iiber, wie dies ja verlangt 


a 


werden mu. 

; Die geometrisch-optischen Brennflachen lassen sich leicht aus den 
“angegebenen Gleichungen der Kennfliche berechnen, wenn man beachtet, 
da8 die geometrisch-optischen Lichtstrahlen mit den in ihrer Richtung 
“durch die angegebenen Richtungskosinus bestimmten Normalen der Kenn- 
flache zusammenfallen. 

| Ebenso ergeben sich aus der als Kennfliche gewihlten Wellenfliche 
‘die iibrigen Wellenflachen durch die Bemerkung, daf alle Wellenflachen 
zueinander Parallelflachen sind. 

aa 8. Das einfallende Biindel sei ein beliebiges Biindel. Bisher 
haben wir stets als einfallendes Bindel eine Kugelwelle vorausgesetzt. 
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Fiir ein ganz beliebiges einfallendes Biindel sind die Uberlegungen gan: 
analog. Wir haben nur aus der hierfiir gegebenen Kennflache 


& — & (cos B, cos y), 
y = 7 (cos B, cos y), 
C == € (cos 5, cos y), 
deren Normalen die Richtungskosinus cos a, cos B, cos y haben, di 
Funktion f (cos B, cos y) = &.cosa + y.cos B + €.cos y zu bilden uni 
erhalten hieraus die fiir die in den verschiedenen Fallen entstehende 
Biindel charakteristische f-Funktion (f*, 7’, ie ie he f), indem wir i 


f die GréBen cos a, cos B, cos y ersetzen durch die ee in den einzelne 
Fallen angegebenen Funktionen der Richtungskosinus des reflektierte? 
bzw. gebrochenen Biindels und bei den gebrochenen Biindeln dies 
Funktion noch durch N dividieren. Zu beachten ist, da$ wir im Fall 
der translatorisch bewegten Trennungsebene aus der auf dem hier ai 


gegebenen Wege erhaltenen Funktion /* bzw. f’ die Kennilaéche des neuer 


Strahlenbiindels nicht berechnen kénnen, sondern, wie oben, die A 
hingigkeit der zugehdrigen Frequenz von den Integrationsvariablen zt 
beachten und zu beriicksichtigen haben. Im iibrigen erfolgt sonst dis 
Berechnung der neuen Kennflichen, der anderen Wellenflichen sowie de 
Brennflichen in der angegebenen Weise. Es ist also so die Méglichkeii 
gegeben, fiir ein beliebig vorgegebenes einfallendes Strahlenbiindel da 
zugehorige reflektierte und gebrochene Biindel fiir eine ruhende, gleic 
férmig translatorisch bewegte oder gleichférmig sich drehende Trennungs: 
ebene zu berechnen. 
| 
Bemerkungen zur Reflexion am rotierenden ebenen Spiegel 
Die Reflexion an einem sich mit konstanter Geschwindigkeit drehen 
den ebenen Spiegel wurde erstmalig von H. A. Lorentz* behandelt, de: 
hierzu durch eine Bemerkung von Cornu** veranlaft wurde, in der diese 
die Ansicht vertrat, daf die gewohnlichen Gesetze der Spiegelung au 
einen rotierenden Spiegel nicht angewandt werden diirfen. H. A. Lorent: 
kommt zu dem Ergebnis, daf die Befiirchtungen von Cornu unbegriinde 
sind, daB aber ein rotierender ebener Spiegel wie ein fokaler Zylinder 


* H. A. Lorentz, Archives Néerlandaises (2) 6, 303, 1901; siehe auc! 
H. i or ee Abhandlungen 1, 474, Leipzig 1907. 


sethyenars presentés au Congrés international de Physique de 1900, § 
225, dirs 
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c 
4a tg (0 — ot) 
em — zeitlich verainderlichen — Winkel @ — wt, den der Hauptstrahl 
des einfallenden Biindels mit der positiven Richtung der Spiegelnormalen 
bildet, und auSerdem noch abhingt von der Winkelgeschwindigkeit @ des 
rotierenden Spiegels. Je nach den Vorzeichen der beiden GréSen w und 
te (O — wt) soll der ebene Spiegel also wie ein konvexer oder konkaver 
Zylinderspiegel wirken. H. A. Lorentz driickt dies in Worten so aus, 
der Spiegel wirke wie ein Konvexspiegel, wenn durch die Rotation der 
Winkel, den der Hauptstrahl des einfallenden Biindels mit der Spiegel- 
normalen bildet, vergréSert wird, andernfalls wie ein Konkavspiegel. Wir 


spiegel wirkt, dessen Brennweite ist, also abhaéngt von 


deuten nunmehr den Gedankengang an, der der Behandlung des Problems 
durch H. A. Lorentz zugrunde liegt. 

H. A. Lorentz beschrankt sich auf die Behandlung des zwei- 
_dimensionalen Problems, nimmt also die einfallende Welle als Kreis- 
zylinderwelle an. Es geschieht dies wegen der durch die Rotation be- 
_dingten Symmetrie in bezug auf die Rotationsachse. Den Winkel © — ot 
bezeichnen wir auch mit @,, so da’ @, den 
Winkel bezeichnet, den der die Rotations- 
-achse zur Zeit ¢ treffende Strahl mit der wat 
_Spiegelnormalen bildet. Er sei vom Objekt- 


_punkt I — dessen Entfernung von der gyrcdz 


_ Rotationsachse wie oben gleich a sei — 
zur Zeit t, ausgesandt. Ein zur gleichen (olerde) 
"Zeit t) mm anderer Richtung ausgesandter 
Strahl treffe den Spiegel zur Zeit ¢ + dé in 
der Entfernung @ von der Rotationsachse. Der Abstand dieses Spiegel- 
punktes vom Objektpunkt ist (@+cdt). Dann gilt (siehe Fig. 4) die 
_ Beziehung 


j (a + edt)? = a? 4+ 9? + 2agsin(O,— wdt), 
‘ 
4 
f, 
~ 


Fig. 4. 


Ce eer >. 


woraus folgt, wenn man die Betrachtungen auf Punkte nahe der Rotations- 
achse beschrankt, @ also als sehr kleine Grobe behandelt und dem- 


entsprechend Grofen der Ordnung g* vernachlassigt: 
, Or hat 50. 
cat = @sin@,; + 54 08 G,--.--— 0 nn echt Os 


- Fiir den die Rotationsachse treffenden Lichtstrahl wird angenommen, daB 
eer nach den bekannten Spiegelungsgesetzen reflektiert wird. Auf der 
" riickwartigen Verlangerung dieses reflektierten Lichtstrahles wird nun die 
§ Zeitschrift fiir Physik. Bd. 58. 45 


: 
a 
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Lage des Bildpunktes so bestimmt werden missen, da8 die Phase der 

reflektierten Welle in jedem Punkte der Spiegelebene mit derjenigen der 

einfallenden Welle iibereinstimmt. Ist a* die Entfernung des Bildpunktes 
() 


von der Rotationsachse, gemessen lings des reflektierten Hauptstrahles 


so gilt entsprechend wie vorher 


(a* + edt)? = a + 9? + 2a* gsin(O, + wdt) 
© © © 


mit der in gleicher Naherung wie oben giiltigen Folgerung 
2 


cdt = gsin@, + a cos? @, — ++» + 9° — sin @, cos 6, t.-- 
S) 
Durch Gleichsetzen der beiden fiir cdt erhaltenen Ausdriicke folgt | 
i 1 co 
fog ORC 
©) 
c 
lso eine Fokalwirk der B it : 
also ein alwirkung der Brennweite — 7— iO See 


Die vorstehend errechnete Brennweite hat iibrigens nur rein formalé 
Bedeutung, da sie aus der bekannten Spiegelformel abgelesen wurde, die: 
voraussetzt, daf der Hauptstrahl des reflektierten mit dem Hauptstrahl 
des einfallenden Biindels zusammenfallt, das Bild sich also auf der Ver- 
lingerung des Hauptstrahles (bzw. auf diesem selbst) befindet, und dab 
ferner der Hauptstrahl den Spiegel senkrecht trifft. Beide Voraus 
setzungen sind hier nicht erfillt. Da sich das Bild auch nicht auf deri 
Verlingerung des vom Objekt auf den Spiegel gefallten Lotes befindet —- 
in diesem Falle hatten wir zur Errechnung der Brennweite die GriBe ai 
durch acos @, und entsprechend a* durch a* cos @, zu ersetzen, wiirden 


© © 
5 c cos @; ‘ . ae 
also als Brennweite — Lote, erhalten —, so ist es wohl richtiger, a | 
i 1 (r7) | 
erhaltene Formel a en 4 78 @, entweder so zu interpretieren: , Die 


O ae | 
Wirkung des rotierenden ebenen Spiegels ist nach Lorentz die aici 
wie die eines mies der senkrecht zum Hauptstrahl steht und 
dessen Brennweite — ious ist, mit nachfolgender Spiegelung des am 
Zylinderspiegel reflektierten Biindels an der durch Rotationsachse und 
Spiegelnormale gelegten Ebene“, oder auch folgendermafgen: , Die Wirkung 
des rotierenden ebenen Spiegels ist nach Lorentz die gleiche wie die 
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aines im betreffenden Augenblick ruhenden, mit dem rotierenden Spiegel 
asammentallenden ebenen Spiegels, kombiniert mit der Wirkung einer 


— der Brennweite + Tatg@, | die senkrecht zum Haupt- 
4 tg 2 @; 


Vir wollen nunmehr — gleichfalls geometrisch-optisch — die ne 
-roblemstellung unter Benutzung der Formeln behandeln, die sich nach 
der speziellen Relativitatstheorie fiir die Richtung der reflektierten 
irahlen ergeben. Wir betrachten also jeden Lichtstrahl] einzeln und 
ehen fiir die Reflexion der einzelnen Strahlen die lneare Geschwindigkeit 
enigen Spiegelpunktes als maBgebend an, in dem der Spiegel von dem 
etreffenden Lichtstrahl getroffen wird. Diese lineare Geschwindigkeit 
t senkrecht zur Spiegelebene. Ihr Betrag ist — g@. Die Bezeichnungen 
sind dieselben wie friiher. Dann gelten fiir die Richtung der reflektierten 
trahlen, wenn wir uns hier wie in der Lorentzschen Behandlung auf 
as zweidimensionale Problem beschranken, folgende Formeln, in denen 


p= a — at; af = a* — ot: 
© ) 
om (c? — @? w*) sin 
Be Oh 9 Re a 
c+ 9° a + 2cga@cos o 
2 pnd 
rr) rr) 
= sing, — 2 * Sin of COS o% + 2 rae Sin 0, COS 2 Oo, 
. (e? ee ee.’ 
cos —— s 
a e+ 0? + 2comcosa, 
2 op? 
= — cos % — 22° sin? q, + 2 SIN of Sin 2 or, 
ae (c? — 0? w”) sin % 
“= — 
on ( + 97”) cosa + 2co@ 
Lt Nai 9 9m te m% eee jp 
iia : C COS oY — sin’ @, 


Wir betrachten zunachst als einfallendes Biindel eine ebene Welle, 
also parallel einfallende Strahlen. Fiir diese ist a, = @; Die Gleichung 
45* 
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der reflektierten Lichtstrahlen, bezogen auf ein mit dem Spiegel rotierend 
System, ist y, = %tgof+o. Fir den die Rotationsachse treffendé 
©) 


Lichtstrahl geht dies iiber in y, = —a%tg@, Aus diesen beidé 
Gleichungen ergibt sich fiir die Koordinaten des Schnittpunktes d 
reflektierten Strahlen mit dem reflektierten Hauptstrahl des Biindels: 


we 
SpnaeEa O aEL ry 
6 2 @ tz O; iG cos @,; 

1 in? @,\ . 
ne = sare ( 4+ 20 5) sin 
) 2 0 tg OF C cos O; 

Die parallel einfallenden Lichtstrahlen werden also durch die R 
flexion am rotierenden ebenen Spiegel in ihrer Richtung so geande? 
daB sie hinzielen nach oder herzukommen scheinen von den auf de 
reflektierten Hauptstrahl liegenden Punkten, deren Entfernung von d 


‘ G eal+sn@—aol) . 
_— 1 t 
Rotationsachse iO: at | : OD ) ist, 
das ,—“ Zeichen andeutet, daf die Punkte vor dem Spiegel liegen, wer 


a und tg (@ — wt) beide > 0 (oder auch beide < 0) sind. 
In dem oben niher erérterten rein formalen Sinne wirkt demna¢ 

der rotierende ebene Spiegel nach der speziellen Relativititstheort 
geometrisch-optisch betrachtet bei Nichtberiicksichtigung der Frequen: 
abhingigkeit vom Parameter @ wie ein Zylinderspiegel der Brennwei 

c 

2 te (@ — cot) 
geschwindigkeit gleich der doppelten Drehgeschwindigkeit des Spiedd 
um dessen Rotationsachse auf emer ziemlich komplizierten Kurve, der 
die oben angegebenen Koordinaten bon aoe lauten, bezogen auf ein nic. 


Der Brennpunkt wandert mit einer Winke 


mitrotierendes Koordinatensystem, e mit dem rotierenden zur Ze 


¢ = O zusammenfallt, 

ne ¢ (1 ga1 + sin? @— ot) | 

5 lag@rejtt « w@la on 
G @1- sin? (@ — wt) 

eee ne Q i —* 

th 1 ieee aR cos (@ — ot) ) sin ae 


| 


Wir betrachten jetzt wie in der Lorentzschen Ableitung als ei 
fallende Welle eine vom Punkte — acos@, —asin@ ausgehende owe 
dimensionale (Kreiszylinder-) Welle. Fiir die Winkel oj, die die Lick 
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irahlen unseres Biindels mit der Spiegelnormalen bilden, gelten dann 
ohne Vernachliassigung die Beziehungen 


teu = teO,(1 + £ ) 


asin @; 
@?\~ *a 


cosy = c0s,(1 +28 ~sin @, + Ss ; 


@ eae Q 
sing, = sin@,(1 + 22sin@, + 5) C+ ae): 
Fiir die Winkel, die die reflektierten Strahlen mit der Spiegel- 
normalen bilden, gelten die zuvor angegebenen relativistischen Formeln. 
Fiir die reflektierten Lichtstrahlen gelten dann wieder — bezogen auf 
ss rotierende Koordinatensystem — die Gleichungen y, = 4%; tar +o 


bzw. fiir den Hauptstrahl des reflektierten Biindels y, — — 2, tg @, Es 
ist indessen zu beachten, daf jetzt 


. @ 5,2 1 yo 1 (sin 
teat g0.(1 es 20 2 hada aa)" ) 


asin @,; c cos @,; accos@, 


Fiir die Koordinaten des Schnittpunktes der reflektierten Strahlen 


; a cos @; 
eee oe 
1— 24% tg 0, — 29° tg O,(sin Dee ri 

— asin @ 
"ot — l 


© a ~ tg 0, —29- ° tg @,(sin @ + a ; 

q a cos (@ - 2 wt) 

z= 60 ed (si @- ot) + : 

7 124° tg(@—at) 20 ~ tg (O-a)(sin( tae ab) 
— asin (9-201) 


? 


1 

00 en 00 : Pe Sists 
: 120° tg@-at)—29 te (@-a1)(sin(@ Oe CEE 
Fiir a* erhalten wir hieraus 
3 fe) 
a | a 


—— ? 


1-207 tg(@—wt)—20—t @-at)(sin@ fey ce ye 
a dG ie Gocar? sin (®@— wt) 
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so daB zwischen a und a* die Beziehung gilt: 


© | 
1 f @ 4 i | a) | 
Se sees fe. ---|— 2 —tg O, 
To Ne E ze c 8 0,(sin @, 4 sin a eye , 
() 


Dies kinnen wir wieder in dem oben erwahnten rein formalen Sin 
dahin deuten, da8 der rotierende ebene Spiegel geometrisch-optisch nac: 
der speziellen Relativitatstheorie bei Nichtberiicksichtigung der Frequenz 
abhingigkeit vom Parameter @ wie ein Zylinderspiegel der Brennwei 

c 
2atg (0 — at) 
ebenen Welle folgern konnten. 


wirkt, wie wir dies auch bereits aus der Reflexion d 


Fir die Frequenzabhangigkeit erhalten wir 


, ot + gia" + 2cQ cosa, | 
Lo ee 3 29 
oe) C=O 


2 
— is | + PSs + 2aQ l(a +? + 2agsin®)~*2 00s Oy} 


Die Resultate der Lorentzschen und der relativistischen Behandlun: 
der Reflexion am rotierenden ebenen Spiegel weichen — wie wir berei 
oben betonten — nicht nur unter sich voneinander ab, sondern stehe 
auch beide im Widerspruch zu dem oben gegebenen Resultat, das welle 
theoretisch auf Grund der Phasenforderung abgeleitet wurde. 

Da Verfasser bei seiner Beschiftigung mit dem Problem der Reflexio: 
am rotierenden ebenen Spiegel zunichst auf die geometrisch -optisch: 
relativistische Behandlung gefiihrt wurde, so hielt er die erhaltene Fokal 
wirkung fiir reell und versuchte daher, sie experimentell zu verifiziere: 
und so gleichzeitig zwischen der als klassisch angesehenen Lorentzsche: 
und der relativistischen Lisung eine experimentelle Entscheidung zi 


| 
| 


liefern. Wegen der iiberaus groSen experimentellen volwiere ha 
besonders aber wegen des so ungeheuer kleinen Effektes haben die Ver 
suche — die nach der wellentheoretischen Behandlung wohl als iiber 
fliissig zu betrachten sind — zu keinem einwandfreien Resultat gefiihr 
so da sie nunmehr aufgegeben wurden und es sich wohl eriibrigt, dariibe 
zu berichten. 

Um nur kurz einen Einblick in die GréSe des erwarteten Effekte 
und die experimentellen Schwierigkeiten zu geben, mégen folgende Ax 
gaben dienen. Bei einer Entfernung a des leuchtenden Punktes von dé 
Rotationsachse gleich 1m, einem Hauptstrahleinfallswinkel @, — 4? 
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und einer Umdrehungsgeschwindigkeit des Spiegels von @ == 5000 pro sec 
wird die erwartete Bildverlagerung nach der relativistischen Formel 
03mm, nach der Lorentzschen Formel 0,06mm. Da bei einer Um- 
drehungsgeschwindigkeit von 5000 pre sec aus mechanischen Griinden die 
piegelgréBe hichstens 3cm in Richtung senkrecht zur Rotationsachse 
betragen darf, so ergibt sich fiir die ganze Offnung des zu verwendenden 
‘Strahlenbiindels etwa 1°15’. Bei einem so gering gedffneten Biindel kann 
natiirlich von einer Bildpunktsbestimmung mit einer Genauigkeit von 
0,03 mm nicht mehr die Rede sein. Es wurden auch die verschiedensten 
Interferenzanordnungen iiberlegt und versucht, doch auch diese fiihrten 
zu keinem Resultat, zum Teil deswegen, weil das Zustandekommen des 
ersten Interferenzstreifens — dessen Lageveranderung bei der Reflexion 
‘am rotierenden Spiegel gegeniiber derjenigen am ruhenden Spiegel be- 
stimmt werden sollte — bereits eine Offnung des Strahlenbiindels von 
-vollig anderer GréSenordnung erforderte, oder aus ahnlichen Griinden. 
Augerdem verlangte die Ausfiihrung des Experimentes als Objektpunkt 
einen intermittierend aufleuchtenden Lichtpunkt véllig synchron mit der 
‘Spiegeldrehung, also im erwahnten Beispiel in genauem Abstand von 
2.10—‘sec, und eine jedesmalige Leuchtdauer von weniger als 2.10—‘sec. 


; Die Arbeit verdankt ihre Entstehung einer Anregung von Herrn 
Prof. v. Laue, die Reflexion am rotierenden Spiegel zu untersuchen, wo- 
fiir ich ihm vielmals danke. Ferner danke ich der Notgemeinschaft der 
_ Deutschen Wissenschaft und dem Ministerium fiir Wissenschaft, Kunst und 
Volksbildung fiir zur Verfiigung gestellte Mittel, die es mir erméglichten, 
diese und andere Arbeiten durchzufiihren. 


Vr ee’ VY oN eee 
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Zum Strahlungsgleichgewichtsproblem von Milne. 
Von M. Bronstein in Leningrad. 


(Hingegangen am 25. September 1929.) 


Es wird der Wert eines konstanten Faktors, der der Hopfschen Lésung der 
Milneschen Integralgleichung beigefiigt sein mub, um den richtigen Strahlungs- 
flu8 zu ergeben, streng ermittelt. 


Hilbert hat das Problem der Temperaturverteilung in einem inv 
Strahlungsgleichgewicht sich befindenden Medium auf eine Integral- 
gleichung zuriickgefiihrt; im Falle der ebenen Schichtung und der Ab 
wesenheit der Energiequellen kann sie in einer von E. A. Milne* ge- 
gebenen Form 

B(t) = 5 | Hi(r—t) BOat* (1), 

0 | 

geschrieben werden, wo B(r) die Strahlungsergiebigkeit eines schwarzen 
Strahlers bei der in der ,optischen Tiefe“ zt herrschenden Temperatu 
ist. In einer Reihe von Arbeiten hat E. Hopf*** diese homogene Integral- 
gleichung eingehend diskutiert. Es gelang ihm zu zeigen, da’ sie wirk- 
lich eine nichttriviale Lésung g (rt) hat. Fordern wir die Stetigkeit und 
das Bestehen der Relation lim Le == al 


I—>o T : 
deutig. Fiir sie hat Hopf zwei Darstellungsarten gegeben: einerseits: 
kann g(r) als Summe einer in jedem endlichen Intervall gleichinaea 
konvergierenden Reihe mit lauter positiven Gliedern **** 


, so wird diese Liésung ein-- 


9@ =t+ Smo (2) 
n=1 | 
dargestellt werden, wo | 


co 


110) = 4 Et, ©) yn) = 45 | Bit —t) yi Oat & = 2 dae 


0 


* E. A. Milne, Monthl. Not. 81, 361, 1921. 


—TE 
** Im folgenden benutzen wir stets die Bezeichnung Ki, (t) = | é dé. 
1 


Statt H7) (a) schreiben wir einfach Hi (a). 

*** E. Hopf, Berl. Sitzungsber. 1928, S. 233; ZS. f. Phys. 46, 374, 1928; 
ebenda 49, 155, 1928; Astronom. Nachr. 235, 97, 1929. 

BREE Die sn Werte von 7 sind hier nicht betrachtet. 
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andererseits konvergiert die Funktionenfolge Fae) ho (Oy 2h WO 
fi.) =t4+4 fr@ = 3f Bi(\e —t) fh, Oat, 

0 


zu derselben Lésung g (rt) gleichmaBig in beliebigem endlichen Intervall, 
wenn c¢ eine den Ungleichungen } =c = 1 geniigende Zahl ist. Die 


Liésung des Milneschen Problems muS man in der Form 


Bt) = kp) (3) 
Schreiben, wo k ein aus der gegebenen GréSe des Strahlungsflusses zu 
bestimmender Koeffizient ist. Nun kénnen wir leicht zeigen, daS der 
Strahlungsflu8 in der optischen Tiefe x ist 


2x[( B® Hi, ¢—dat— (BO Hi, @ —Hai), (4) 


Wenn B(r) eine strenge Lisung der Integralgleichung (1) ist, wird die 
GréSe (4) konstant, was man auch direkt durch Differenzieren und die 
nachfolgende Benutzung von (1) verifizieren kann. Wir bezeichnen diese 
Konstante mit 7 F. Aus (3) und (4) erhalten wir dann 

k= — : : (5) 

2(@ (0) Hi, (0) dt 
> 0 

pis ist nun der Wert von k? Manche Autoren (Milne, Emden, 
; eans*) schreiben in erster Anniherung 
. 


B(s) = 2F@ +0), 


wo c = 2 oder it usw. Dazt-+e als die erste Annaherung zur Hopt- 
schen Lisung g(r) betrachtet werden kann, entspricht dies der Hypo- 
these k — ?F. Eine Rechtfertigung dafiir kann man in erster Linie 


darin sehen, daB bei B(t) = $F (rc +c) der Ausdruck (4) fiir t > oo 
wirklich in 2 F iibergeht, unabhingig vom Werte von c. Aber man kann 
keineswegs als bewiesen betrachten, da derselbe Wert von i nicht nur 
in erster Anniherung, sondern auch bei strenger Behandlung bestehen mu, 
d.h. da8 die Funktion B(t) = 2F g(c) den richtigen Strahlungsflu8 
gibt. Ich will hier diese kleine theoretische Liicke damit ausfiillen, daB 


= 


* B, A. Milne, l.c.; J. H. Jeans, Monthl. Not. 78, 28, 1917; R. Emden, 

Festschrift fiir Hugo v. Seeliger, S.347 (Probleme der Astronomie, Berlin 1924); 

inch. Ber. 1913, 8.55; Thermodynamik der Himmelskérper, 8. 462 ff (Enzykl. d. 
math. Wiss. VI 2, 24, 8. 373, 1925). 
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ich die Giltigkeit der Relation k — 2F streng beweise. Berechnen v 


das Integral 
I= | po) Bi, @ adr. 
0 


Mit Hilfe von (2) erhalten wir 


i= [Ei (t) tdt + [zi, ©) Sar. 


Was das erste Integral betrifft, so fiihrt integratio per partes leicht z 1 
Ziel, und wir erhalten 


ool 


[Hi @tde= 
0 } 
Die Funktion Hi,(r) ist beschrankt; daher konvergiert die Rei 


=) Ei, (t) y(t) in jedem endlichen Intervall gleichmafig. Alle Glied 
rou. x J 
pes 


dieser Reihe sind positiv; daraus kann man leicht zeigen, daf die glie: 
weise Integration erlaubt ist. Man erhalt | 


co 


1=34 5 | mOn@d ( 


Wir betrachten die Funktionenfolge 7, (rt), w(t), ..-, wo 


%,@) = 5 Ei,@), tn@) =F{Hi(e—t)diOdt w= 23,9) 
und haben ? | 


[£4 © an @ dt = 244, Opn @ae : 


2° | 


= J JU, @ Bit —t) pr Odtdt = 2[ vy Oyn_1 Oat. 
00 0 
Analogerweise erhalten wir ferner 
| Et, © yn @ dt = 2), @ gna (Ode 
0 0 


usw. SchlieBSlich haben wir 


ee (ante) dt = 2[ dn@ ai @) dt = [Eid (ede. ( 
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opi (1. c.) hat bewiesen, daB8 die Reihe mit positiven Gliedern 
, (%) + H(t) + +> 


gegen 1 konvergiert, und zwar gleichmaBig in jedem endlichen Intervall. 
Die Funktion Hi, (c) ist beschrankt und positiv, woraus folgt (wie oben) 


co 


|B (x) 2 tn () de == |, (t) n(x) at 
oder : i 
> Ei, (t) , (1) dt = ip (x) de == Hi, 0) = ¢. 
0 0 


Mit Hilfe von (6) und (7) erhalten wir 


r= iC (t) Hi, (t) dr = 3. 


ey ee ee 


_ Die Formel (5) gibt dann i 
Eine genaherte Liésung B, (rt) des Milneschen Strahlungsproblems 
kann man als ,richtig* bezeichnen, wenn der Milnesche Algorithmus 


2 F, was zu beweisen war. 


e, (t) = 3| Bi (jc —t|)B,—, (dt eine Funktion im Limes gibt, die 
0 


nicht nur der Milneschen Integralgleichung (1) geniigt, sondern auch dem 


Sh ak ek ee ee 


richtigen Werte af’ des Strahlungsflusses entspricht. In diesem Sinne 
ist z. B. die bekannte Schwarzschildsche* Naherung B, (r) = F(t + 3) 
offenbar unrichtig. 


17. September 1929. 


SN eee 


* K. Schwarzschild, Gott. Nachr., math.-phys. Kl., 1906, 8. 41. 
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Wo soll die Masse der potentiellen Energie eines 
Elementarteilchens lokalisiert werden? 4 


Eine Bemerkung zur Arbeit 
von Wilhelm Anderson iiber die Kontraktionsenergie der Sterne. 
Von G. I. Pokrowski in Moskau. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 7. Oktober 1929.) 


Es wird hier die Annahme betrachtet, dafB die Masse der potentiellea Energie ii 
entsprechenden Massenteilchen lokalisiert werden kann. Es werden daraus einig 
Schliisse gezogen. Es wird gezeigt, dafi dabei die elektrische Ladung sich mi 
der Geschwindigkeit andern kann. Zum Schlu8 wird auf die Méglichkeit eine 
experimentellen Untersuchung dieser Frage hingewiesea. 


Kirzlich hat Wilhelm Anderson* in einer interessanten Arbei) 
einige meiner Gedanken iiber die Energieverhaltnisse in den Sternen weite: 
entwickelt, wobei er zu wichtigen Schliissen gekommen ist. Dabei wire 
hervorgehoben, daf meine Annahmen nur dann richtig sein kénnen, went 
die Masse der potentiellen Gravitationsenergie eines Kérpers in diese 
Korper lokalisiert werden kann. Kine solche Annahme scheint aber Herrr 
Wilhelm Anderson nicht ganz berechtigt zu sein. Nun michte ich hier 
einige Gedanken wiedergeben, welche die Richtigkeit dieser Annahme 
zeigen kénnten. 

Wie bekannt, ist es tiblich, die Masse der Energie von elektrostatischer 
Feldern der Protonen und Elektronen in gewissen Teilen des Raumes zu 
lokalisieren. Man kénnte also sagen, da die Masse der potentiellen Energie 
z. B. eines Elektrons nicht nur an diesem Elektron , haftet“, sondern daf 
das ganze Elektron aus dieser Masse ,besteht“. Alle diese Beziehungen 
kénnen und miissen auch auf die Gravitationsenergie iibertragen werden. 
Dabei kann noch folgendes zugefiigt werden: Sind A und B zwei gravi- 
tierende Korper, so muS Arbeit geleistet werden, um die Entfernung 
zwischen ihnen zu vergréBern. Ist die Masse der Kérper m4 und mp, sc 


haben wir im einfachsten Falle fiir die gesamte Masse des Systems den 
Ausdruck 


7 


M = mg + mp + =, 


wo E die Energie und C die Lichtgeschwindigkeit bedeutet Damit E 
wichst, mtissen die Kérper entfernt werden. Das kann aber nur danr 
eintreten, wenn einer oder beide Korper neue Energie erhalten, z. B 


* Wilhelm Anderson, ZS. f. Phys. 55, 386, 1929. 


G. I. Pokrowski, Wo soll die Masse der potentiellen Energie usw. TO] 


] mergiequanten absorbieren. Die Energie mu8 dabei direkt den K6rpern 
zugettihrt werden. Die gesamte Masse des Systems wird dabei anwachsen. 
Wo soll die zugefiihrte Energie lokalisiert werden? Aus dem Gesagten 
ist klar, daB diese Energie am einfachsten in den Kérpern A und B zu 
okalisieren ist. 

Betrachten wir noch den umgekehrten Fall. Ein Lichtquant entfernt 
sich von einem Sterne. Dabei mu seine kinetische Energie in potentielle 
ravitationsenergie tibergehen. Ist hier keine Ausstrahlung oder Absorp- 
tion von Energie durch das Quant vorhanden, so kann die gesamte Masse 
“des Quants nach dem Gesetze der Erhaltung von Materie sich nicht ‘indern. 
‘Dabei wird aber die kinetische Energie in potentielle iibergehen. Somit 
muf} die Frequenz sich verkleinern und die Ruhemasse anwachsen. 

Wie an anderer Stelle niher besprochen ist, wird gewoéhnlich die 

uhemasse durch die Existenz einer elektrischen Ladung bedingt*. Es 
mu somit im betrachteten Falle das Lichtquant zu einer elektrischen 
- Ladung evolutionieren. 
Einen umgekehrten Fall haben wir dann, wenn eine elektrische Ladung 
"durch ein Kraftfeld eine Beschleunigung erhilt. Dann geht die potentielle 
Energie in kinetische tiber. Die gesamte Masse mu8 aber konstant bleiben **. 
i Man hat dabei 


mM, == m+ rs 
oder *** 
Ag - aAeo?) Ae 
¢ 2s ine 


BD arans ergibt sich 


: av 
. a—re jl = =e 
V 2 


Hier ist e die Ladung, v die Geschwindigkeit, A eine Konstante, welche 
von der Raumverteilung der Ladung abhangig ist, und a das Verhiltnis 
der gesamten kinetischen Energie (z. B. Schwingungs- bzw. Rotations- 
energie + Energie der Translationsbewegung) zur Energie der Translations- 


bewegung. Ist a — 2, so ergibt sich 


| 


r 
j 
a 
> 
- 
a 
: 


h 


€ = 6 yi-s. (1) 


5 * G. I. Pokrowski, ZS. f. Phys. 57, 566, 1929. . Si: 

7 ** Tn erster Linie gilt das nur fiir die Bewegung von Ladungen in Gravitations- 
 feldern. ; 

“4 *** Biir den Fall einer unveranderlichen Verteilung der Ladung im Raume. 
_ Allerdings mu8 aber A sich bei Absorption oder Emission von Energiequanten andern. 


< 


’ 
4 


> 


1 
| 
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also die Beziehung, welche mit der bekannten Formel von v. Gleienl 
identisch ist. : | 
Es kann nun die Frage gestellt werden, inwieweit diese Formel fii 

die Bewegung von Ladungen im elektrischen Felde verwendet werdey 
kann. Eine solche Frage kann selbstverstandlich nur auf experimentelle 
Wege gelést werden. Das Ziel dieser Mitteilung besteht also darin, di 
Méglichkeit eines Experimentes in dieser Richtung zu diskutieren. 
Im Falle einer konstanten Ladung e, ist, wie bekannt, die von ih] 
erhaltene Energie beim Durchgang einer Potentialdifferenz V gleich 
Ue = 6) V. (2 

Es kann jetzt die entsprechende Energie U,, im Falle konstante: 
Masse m, und veranderlicher Ladung berechnet werden. Es kann geschrieber: 
werden ; 
am, v 


acer (m, = const), (3 


amv” m 


— —— ee! ee . 
Se oe eee ae Si 
aff1—S lee 


Aus den Gleichungen (2), (3) und (4) ergibt sich 


2 
Um = &V —— 


CC 


dagegen ist 


ame 
oder 
es V* 
2 2 
UU, + 2 cea Um — e2 V? = 0. 


Die positive Liésung dieser Gleichung ist 


ft clemeaee  s 
Um == va BOA gees oon Z 
“ \< m? ct ie am a ©) 
Ist V geniigend klein, so geht dieser Ausdruck in den einfachen 
We fenve : 
tiber. Anderenfalls ist immer : 
UD ae Co V 
und strebt einem bestimmten Werte zu: 
hmWiU_ Wy =n = Seme 
Wir bezeichnen 
ame Lae 
mo = Vy, 6) 


* G. v. Gleich, Ann. d. Phys. 88, 247, 1927. 
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st @ — 2 (was der wahrscheinlichste Wert ist), so hat man im Falle 
ines Protons 

4 Pee SS. 102 Volt 

und im Falle eines Elektrons 


V, = 1,02. 10° Volt. 


Diese letztere Zahl ist aber nur dann ‘giiltig, wenn die Ruhemasse 
les Elektrons immer konstant bleibt. Das ist aber kaum der Fall, da das 
lektron durch Absorption und Emission von Energiequanten seine Energie 
indern kann, was auch die Anderung der Ruhemasse hervorrufen muB. 


Schon jetzt kénnte man ein gewisses Beobachtungsmaterial 
zusammenstellen. 


Tabelle 1. 
Um Um 
VIVo (als Funktion von é9 V) (als Funktion von eo Vo) 
0,01 0,990 0,0099 
0,1 0,905 0,0905 
0,2 0,820 0,1640 
0,3 0,745 0,2235 
0,4 0,677 0,2707 
0,5 0,618 0,3091 
7 0.6 0,566 0,340 
j 0,7 0,521 0,365 
0,8 0,481 0,385 
0,9 0,446 0,401 
1,0 0,415 0,415 
3 1,2 0,363 0,436 
1845) 0,304 0,456 
‘ 2.0 0,237 0,474 
, 3,0 0,162 0,486 
4,0 0,123 0,492 
s 5,0 0,099 0,496 


Wie aus Tabelle 1 ersichtlich ist, kann U,, den Wert 5 ¢,V, nicht 
ibersteigen. Somit ist die maximale Energie 


= mc; (a —= 2), (7) 


= 
U max 


3 
: 
. 
; 
q 
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wie es auch unter der Annahme zu erwarten ware, daB die ganze potentie 
Energie der Ladung in dieser Ladung lokalisiert werden muB. 


Da V, einen viel kleineren Wert fiir Elektronen als fiir Prot 
hat, ist es am bequemsten, die genannten Beziehungen experimentell - 
Elektronen zu priifen. Man kann dabei am besten die kinetische Ener; 
von Kathodenstrahlen bei bekannter Stromstarke und Spannung ermitt 
Es ist zu diesem Zweck die Warmeentwicklung an der Antikathode oder ¢ 


2 
kinetische Energie ( a der Elektronen durch die Wirkung des Kathodd 


strahles auf eine entsprechende ballistische Drehwaage (mit einer Vorrichtu 
zur Spiegelablesung) zu messen. Man kann schlieflich auch die obe 
Grenze fiir die Frequenz v,,,, der Bre 


ae strahlung messen und aus der Beziehu 
70Ke e=honst 


hye =e, ( 
die Energie berechnen. Diese Beziehu: 
erlaubt schon jetzt eime anniher | 
Priifung der Frage. Man kann néimli 
aus den Messungen von Dessauer Ww 


Back* die Werte von U,, fiir 245 y 


e=veranaerlich 


0 ena: e 5 und 170kV berechnen. Entspreche 
h Punkte sind in Fig.1 dargestellt. Bei all 
Fig. 1. Unsicherheit der Messungen ist es klj 


da8 diese Punkte der Kurve, welche ei 
verinderlichen Ladung entspricht, n&éher liegen, als der Geraden, wele 
die Verhiltnisse bei e — const darstellt. AufSerdem sei bemerkt, di 
Dessauer und Back die auBerste Grenze des Bremsspektrums gemes 
haben. Bei groSen Expositionszeiten kénnte aber diese Grenze sich leic 
infolge der Bildung von Lichthdfen nach kleineren W ellenlangen verschiebe 
Das wiirde aber eine Hebung der Experimentalpunkte in - Fig. 1 herv¢ 
rufen, was auch tatsichlich zu beobachten ist. Somit kann man behaupte 
daB hier eine vorliufige Bestatigung der Formel (5) erhalten ist. 


Wiirde man Messungen der Elektronenenergie bei noch hdher 
Spannungen ausfiihren, so kénnten noch grébere Methoden ausreichen. 
folgende Tabelle 2 gibt die obere Grenze fiir relative Fehler (in oe 
ausgedriickt) soleher Messungen der Elektronenenergie an Kathod enstrahl 
gemié8 der Tabelle 1. 


* F. Dessauer und EK. Back, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 168, 1919. 
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Da jetzt Spannungen bis 10° Volt ziemlich leicht erhalten werden 
konnen, scheinen auch relativ grobe MeBmethoden hier auszureichen. Jeden- 
falls ist die Méglichkeit der experimentellen Klarung einer solchen wichtigen 
Frage geniigend reell, und ich wage eine Vermutung auszusprechen, daB 
die Arbeit in dieser Richtung die hier gestellten Fragen lésen kann *. 


Tabelle 2. ~ 

vo | Paster [ yqvauy | Relave 

10000 1,0 600 000 76,6 
100000 10,5 700000 9159 
200 000 22,0 800000 108 
300000 Sone 900 000 124 
400 000 47,6 1000 000 141 
500000 61,9 


AuBer den hier erwahnten direkten kénnen auch verschiedene indirekte 
Methoden verwendet werden. So ist es zum Beispiel mdglich, fir die 
‘Synthese von Atomkernen aus Protonen die Rechnung fiir den Fall 
_ verinderlicher und konstanter Masse durchzufiihren. Der Einfachheit 
wegen habe ich immer die Masse konstant angenommen**. Inzwischen 
zeigt eine entsprechende Untersuchung der Frage, da im Falle verainder- 
licher Masse die Ubereinstimmung mit dem Experiment entschieden 
schlechter ist als im Falle konstanter Masse, obwohl die Differenzen 
innerhalb etwa 15 Prozent des Gesamtwertes legen. Das kann unter 
-anderem auch als Bestatigung des Gesagten betrachtet werden ***. 


Moskau, Physikal. Institut d. Techn. Hochschule, September 1929. 


: * Alles Gesagte darf aber nicht so verstanden werden, daf die Hlektronen- 
i. masse absolut konstant ist. Bei Absorption oder Emission von Quanten muf sie sich 
a entsprechend verandern, wie es wahrscheinlich bei der Auslosung von #-Elektronen 
_ durch y-Strahlen der Fall ist. 

: *& 7S. i. Phys. 54, 724, 1929. 

*** Bei einer eingehenden Untersuchung der Frage muf allerdings die Ver- 

dnderlichkeit der Ladung in Betracht gezogen werden. 

‘ 
S 


‘Zeitschrift fiir Physik. Bd. 58. 46 
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Uber das Wahrscheinlichkeitsgesetz bei dem Zerfall — 
radioaktiver Stoffe sehr kleiner Konzentration. ,, 
(Vorlaufige Mitteilung.) 
Von G. I. Pokrowski in Moskau. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 11. Oktober 1929.) 


Es wird ein einfaches Experiment beschrieben, welches zeigt, daB bei sehr kleiner 
Konzentration des Praparates und grofem Offnungswinkel fiir a-Strahlen systema 
tische, gesetzmaBige Abweichungen von den Wahrscheinlichkeitsgesetzen des radio+ 
aktiven Zerfalls existieren. Das deutet wahrscheinlich darauf hin, daf der Zerfall 
eines Atoms nicht von dem Zerfall des Nachbaratoms unabhangig ist. Zum Schlufi 
wird auf die Méglichkeit der Aktivierung radioaktiver Stoffe durch kurzwellig 
Strahlung hingewiesen. 
Wie bekannt, ist bewiesen, da in Fallen des Zerfalles radioaktiver 
Stoffe gréBerer Konzentration bei Beohachtung der o-Strahlen mit kleine 
Offnungswinkeln die Wahrscheinlichkeitsgesetze gut bestitigt werden*. 
Doch wurde in den letzten Jahren von Kutzner eine Reihe von 
Arbeiten veréffentlicht, in welchen er gewisse Abweichungen von den 
Wabrscheinlichkeitsgesetzen beschreibt **: . 
Ich habe nun unter gewissen Bedingungen so grofe Abweichungen 
von der Wahrscheinlichkeit beobachtet, da8 sie alles mir Bekannte hinter 
sich lassen. Bei allen bisherigen Messungen wurden relativ starke radio- 
aktive Objekte untersucht. Dabei wurden die q-Teilchen mit Hilfe eines: 
Szintillationsschirmes oder auf andere Weise gezahlt. Die Entfernung: 
zwischen dem a-Strahler und der Registrierapparatur war relativ groB.. 
Wiirde in Wirklichkeit ein gewisser Zusammenhang im Zerfalle der! 
Nachbaratome existieren, so kénnte das unter den genannten Bedingungen 
nur schwer festgestellt werden. Es ist namlich sehr unwahrscheinlich, 
da8 beide «-Teilchen, welche gleichzeitig von zwei Nachbaratomen emittiert' 
werden, durch die erwahnte Apparatur registriert werden. Um diesen’ 
Ubelstand zu beseitigen, arbeitete ich mit Zinksulfidschirmen, welche = | 
schwachem Niederschlage radioaktiver Stoffe von langerer Lebensdauer 
bedeckt waren. Das Ra-Aquivalent betrug dabei etwa 10-12 e/mm?, 
In diesem Falle mu erwartet werden, da8 mehr als 50 % aller «-Teilchen 
in der relativ dicken Zinksulfidschicht absorbiert werden und Szintilla- 
tionen hervorrufen. Somit ist die Wahrscheinlichkeit der Beobachtung 
zweier Teilchen, welche gleichzeitig emittiert werden, gro8er als 0,5. 


* Vgl. W. Bothe, Handb. d. Phys., Bd. XXII, 8S. 196, 1926. 
** Walter Kutzner, ZS. f. Phys. 44, 655, 1927, wo weitere Literatur an- 
gezeigt ist. 
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Tabelle 1. 


0 | 0,33 | 8 | | 
‘vy || 884| 590| 484 | 357 | Se Gi tia i tL | I 
W || 631 | 434/ 393 | 297 | 113 | 39 5 1 IL 
N as] 65) 58 | 25 | 204-10 | 2 | — | lll 
2 WN || 1633 | 1089 | 930 | 609 | 338 | 110 | 21 | 1 | 


Im iibrigen war die von mir gebrauchte Apparatur derjenigen von 
Rutherford und Geiger &hnlich*. Die Beobachtungen wurden mit 
moglichst groSer Sorgfalt durchgefiihrt, indem man jeden Tag zur Ver- 
eidung jeder Ermiidung der Augen des Beobachters nur etwa einige 
undert Szintillationen zahlte. Die Genauigkeit der Zeitregistrierung 
hatte eine untere Grenze von etwa '/,sec. Um diese Grenze zu unter- 
Schreiten, wendete man folgende Methode an: Es wurde die Zah] der Szintilla- 
onen gezahlt, welche gleichzeitig im Gesichtsfelde des Mikroskops zu 
sehen waren**. Es entstanden dabei Reihen von Zahlen folgender Art: 


: Meee i catia 23S 22201 T1122... 


Die Szintillationen, welche dem Auge gleichzeitig erscheinen, miissen 
Zeitabstinde weniger als 0,1sec haben. In solcher Weise konnte fest- 
gestellt werden, da8 33% aller Zeitabstande zwischen O und 0,1 sec 
liegen. Ein Teil der erhaltenen Zahlen ist in der Tabelle 1 vorgefiihrt. 

bedeutet die Zahl der Zeitabstande, welche gréBer als ¢ sind. Die 
Einheiten, in welchen ¢ gemessen ist, haben den Wert von 0,3 sec. 


i Sollen die Wahrscheinlichkeitsgesetze anwendbar sein, so muf die 
cichung bestehen: 
lg N = lg N, — mi lge. (1) 
Hier ist N, der Wert von N bei t — 0, m = N,/Zt und e = 2,718. 
In Fig. 1 ist eine Experimentalkurve (&) gezeichnet, welche einer 
eobachtungsreihe von W. Kutzner entspricht, sowie meine Experimental- 
... welche verschiedenen Messungsreihen angehéren, ebenso wie 
Gerade, die gema8 Formel (1) erhalten sind. Aus der Figur ist ohne 
weiteres klar, da8 bei mir (Kurven I, I und I+ IJ + IIT) in allen Fallen 
systematische Abweichungen von der Theorie vorhanden sind. Diese Ab- 
Weichungen kénnen also nicht. zufallig sein. Wiirde man die Ursache dieser 


Abweichungen in den radioaktiven Erscheinungen suchen, so miiSte man zu 
‘ 


* E. Rutherford und H. Geiger, Phil. Mag. 20, 692, 1910. 
_ ** Diese Szintillationen konnte man selbstverstaéndlich nur nacheinander 


registrieren. 
46 * 
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der Annahme kommen, da8 die Atome sich gegenseitig beeinflussen*. 
sind namlich sehr kurze und sehr lange Zeitintervalle méglicher, als « 
zu erwarten ist. Mit anderen Worten, die Szintillationen erschei 
gruppenweise. Es scheint also, als ob der Zerfall eines Atoms relativ o 
vom Zerfall von Nachbaratomen begleitet wird. Dementsprechend k 
die Frage gestellt werden, in welcher Weise die Nachbaratome aufeinand¢ 
wirken. In erster Linie miissen hier die a- und y-Strahlen in Betrack 
gezogen werden. Was die «Strahlen betrifft, so kénnen sie hier nv 


Fig. 1. 


eine geringere Rolle spielen, da ja die a-Teilchen, welche eine Szintillatic 
hervorrufen, ihre Energie verlieren und andere Atome nicht mehr aktiviere 
konnen. Falls aber die y-Strahlen aktivierend wirken, so ist es berechtig 
die Frage zu stellen, inwieweit man tiberhaupt durch kurzwellige Strahlun 
die radioaktiven Prozesse beeinflussen kann. Es wurden deshalb Versucl 
angestellt, die Praparate durch die Wirkung von y-Strahlen zu aktiviere 
Als y-Strahler wurde ein Ra-Praparat in einer etwa 0,2 mm dicken Ble 
hiille verwendet. Die Bleihiille absorbierte praktisch alle «-Strahle 
Falls ein solcher y-Strahler unter die zu beobachtende Stelle des Zin 
sulfidschirmes mit dem radioaktiven Niederschlage gelegt war, konn 
man eine Vermehrung der Szintillationen um etwa 45% beol 
achten. Eine ahnliche Erscheinung wurde sogar bei der Bestrahlur 


* Es konnen selbstverstandlich auch andere Annahmen gemacht werden; m 
kann z. B. vermuten, daf die Szintillationsfahigkeit des Schirmes zeitlich 
Schwankungen unterworfen ist. Auch gewisse Schwankungen der Aufmerksamk 
oder der Sehscharfe des Beobachters kénnten eine Rolle spielen. Meines Wisse 
wurden aber dhnliche Erscheinungen bisher nicht beobachtet. 
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mit Réntgenstrahlen erhalten*. Es ist nicht méglich, diesen Effekt als 
eine Aktivierung der radioaktiven Stoffe eindeutig zu erkliren. Allerdings 
ist die Méglichkeit einer solchen Erklirung nicht ausgeschlossen **. Es 


trationen erhalten ist. Bei gréBeren Konzentrationen miiBten die Atome 
einander in solechem Mae beeinflussen, da8 weitere Aktivierung schon 
unméglich ware. Auf diese Weise kénnte’ man unschwer die negativen 
rgebnisse aller bisher in dieser 
ichtung ausgefiihrten Experi- ‘9 
mente erkliren. J 
In Fig. 2 sind die Ergeb- 
nisse der sichersten Beobach- 
ngen analog Fig. 1 zusammen- 
gestellt. Man sieht aus dieser % 
Figur, daB die Wirkung der 
RGntgen- sowie der y-Strahlen 
praktisch dieselbe ist. Das 


deutet auch darauf hin, daB RNG - e t 16 
hier kein zufalliger Fehler © nicht aktiviert, >< aktiviert mit Réntgenstrahlen, 
.t . . A aktiviert mit y-Strahlen. 
eine Rolle spielen kann. Bei siciceei di ha occa 


weniger wichtigen Fragen wiirde man sich meist mit den erhaltenen 
Ergebnissen begniigen und die Aufgabe als qualitativ gelést betrachten. 
Die grof’e Wichtigkeit und Kompliziertheit der Frage erlaubt jedoch nicht, 
diese auBerordentlichen Resultate ohne weiteres als endgiiltige anzusehen. 
Allerdings scheinen diese Ergebnisse trotz der Uberraschung, die sie 
bieten, doch sicherer zu sein als die Aktivierung von Blei sowie die 
Erhohung der Aktivitat von Polonium durch Sonnenstrahlen, woriiber 
Deslandres *** und Maracineanu **** mehrmals geschrieben haben. 


Moskau, Physikal. Institut der Techn. Hochschule, Oktober 1929. 


F 
a 
: * Vel. A. Smits und W. A. Frederikse, ZS. f. Elektrochem. 34, 350, 1928. 
Pp ** Jedenfalls konnten keine Szintillationen nach der Bestrahlung von Zink- 
Sulfidschirmen ohne radioaktive Beimengung beobachtet werden. Es kann aber 
zugelassen werden, daf die Empfindlichkeit des Zinksulfides durch Bestrahlung 
erhoht werden kann. 

*kk H, Deslandres, C. R. 184, 1324, 1549, 1927. 

*ekK St Maracineanu, ebenda 184, 1322, 1547, 1927. 
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Uber eine mégliche Form des metallischen Stickstofft 
Von G. Horowitz in Leningrad. 


(Eingegangen am 23. September 1929.) 


Es wird eine energetische Existenzméglichkeit einer metastabilen (auf 3 Volt i 
Vergleich zu der normalen angeregten) Form des metallischen Stickstoffs gezeig 
und angendhert werden ihre EHigenschaften berechnet. ! 


1. Es wird in diesem Artikel eime angenaiherte Rechnung durch 
gefiihrt, welche die Méglichkeit der Existenz einer metallischen Form d¢ 
angeregten aktiven Stickstoffs, zeigt. 


Diese Méglichkeit entsteht auf Grund der Kohlenstoffahnlichke 
der Ionen N*, welche eine homéopolare Anziehung der Jonen zur Folg 
hat. Es ist auch méglich, da$ dieser Umstand die abnorm grofe Disse 
ziationswirme des gewodhnlichen Stickstoffmolekiils verursacht. Rix 
theoretische Durchrechnung dieses Falles, auch eine angendherte, ist abe 
ganz unmdglich. Nur eine angeniherte ,quasi-theoretische* Abschatzum 
der Eigenschaften des Gitters ist méglich: manche Grdéfen, die nick 
direkt ausgerechnet werden kénnen, werden experimentellen Daten en 
nommen, was wegen der Existenz des Kohlenstoffgitters méglich ist. 


2. Wir denken uns die Zusammensetzung unseres Gitters aus N*-Ione 
und Elektronen in folgender Weise. Es sei uns gelungen, die N*-Ione 
zu neutralisieren, indem ihre Zentralladung auf eine Einheit (Protoner 
ladung) vermindert sei; dies mu8 aber in solcher Weise geschehen, da 
die Energie, die GréBe und die elektrischen Kigenschaften der Ionen sic 
nicht veréndert haben. Aus solchen neutralisierten Ionen bauen wir ei 
Kristallgitter analog dem Diamantengitter auf. (Die Durchrechnung ein 
graphitaéhnlichen Gitters wire viel schwieriger; das wirkliche Stickstof 
gitter mu8 dabei von diesen beiden Gittern etwas verschieden sein ur 
wir schitzen hier, wie aus den weiteren Ausfiithrungen zu sehen ist, m 
die obere Grenze der Energie des Gitters ab.) Weiter fiihren wir ‘d 
entnommenen Elektronen als ein Elektronengas wieder in das Gitt 
hinein und vermehren die Kernladung der Ionen wieder um eine Elementa 
ladung. Die Gitterenergie ist jetzt als Summe von fiinf Teilen zu b 
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rachten: I. die Energie des diamantihnlichen Gitters, II. die Wechsel- 
wirkungsenergie des Elektronengases und der zusitzlichen (fiktiven und 
punktférmigen) positiven Ionen mit den neutralisierten Ionen, III. die 
echselwirkungsenergie des Elektronengases mit den zusitzlichen punkt- 
‘Ormigen Jonen, IV. die kinetische Energie der Elektronen (nach Fermi), 
Y. die Energie, die wegen der Verainderung des Gitters durch das Ein- 
‘greifen von neuen Kriften entsteht. 


3. Die erste von diesen Energien (E,) ist der Verdampfungswarme des 
Diamantengitters gleich, die noch mit dem Verhiltnis der Gitterkonstanten 
des Diamantengitters und des unserigen zu multiplizieren ist. Dies Ver- 
haltnis (, Ahnlichkeitsfaktor“) ist aber gleich dem Verhidltnis der Radien 
des Kohlenstoffatoms und des N*-Ions, welches seinerseits dem reziproken 
Verhaltnis der Zentralladungen gleich ist. Zur Bestimmung der letzteren 
muf man die Abschirmungskonstante der Vierelektronensysteme berechnen. 
‘Die letztere wird nach der Quantenmechanik mit Hilfe der Ritzschen 
% Methode ermittelt. 


: Die Schrédingersche Gleichung fiir vier Elektronen im Felde der 
ee + ne lautet: 


6 


ae +5] = 0. 


1 Ura 


4 ne 
Ar x3.6 +o So — 
1 x 


4 

: Es sei die Lésung dieser Gleichung dem Produkt aus vier Funk- 
Bonen g; (fiir die einzelnen Elektronen) gleich. Jede der Funktionen g; 
ist durch die Gleichung 


ee 


2 
Agi t B[2E, +25] 9: = 0 


, 

- definiert, wo Z die gesuchte ,Zentralladung‘ ist. Zwei Klektronen ge- 
héren zur Gruppe mit den ‘Quantenzablen 2, 0 (I. Gruppe) und zwei 
Elektronen zur Gruppe mit den Quantenzahlen 2, 1 (II. Gruppe). Jetzt 
wird die Energie # gleich 


=—e = 


gi dv; 
a 


a 


E=427°E,+4é w—»| 


it ie iat II, 


II Ba a 
fo | ee 4 | ieee yf. 


Vix Vix 


om 


“(die oberen Indizes I, IL zeigen, zu welchen Gruppen die wechsel- 


_wirkenden Elektronen gehdéren). 
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Die Integration ergibt 


Tt diye EO 


gp dv; 1 gigzdry,dr, 68 eee fd: ‘ 
ner ie 
Ride an ght ee 
=a ee or 
Wir erhalten also 
e? [Z? 493 
nies omen BONS He 
E ale 512 : | 


Die wirkliche Zentralladung Z, nach Ritz entspricht dem Minimum 
dieses Ausdruckes, ist also gleich 


493 


Ags ea? 


Die Abschirmungskonstante kénnen wir also gleich Eins annehmen 
und erhalten damit fiir den Abhnlichkeitsfaktor den Wert = Die 
Energie FE, in Volt ausgedriickt ist: 

E, 2 = — 8,2 Volt. 

4. Wir rechnen jetzt die Energie Hi, aus. Dabei ist folgendes: 
wichtig. Da wir angenommen haben, dai bei der Neutralisation eines 
Nt-Ions seine innere Energie sich nicht veraindert hat, so muB die 
Energie H,, auf die GréBe der Energie vermindert werden, die der 
Wechselwirkung jedes zusitzlichen Ions mit dem neutralisierten Ion, in 
dessen Zentrum sich das genannte Ion befindet, entspricht. Darum besteht 
die Wechselwirkungsenergie eines zusitzlichen Ions und eines Elektrons 
mit dem Gitter aus neutralisierten Ionen aus zwei Teilen: 


a) Die Wechselwirkungsenergie eines Dipols mit dem kohlenstoff- 
ahnlichen Gitter, aus welchem ein Atom weggenommen ist, in dem also 
vier Valenzen frei sind. Es ist sehr wahrscheinlich, da8 solche Absorption 
des Dipols von dem Gitter mit einer Abgabe der Energie verbunden ist. 

Wir schitzen hier nur die obere Grenze der Energie ab. Es ist 
wichtig zu zeigen, da diese obere Grenze niedriger als die Energie det 
freien Atome liegt. Das ist die Bedingung der Existenzméglichkeit des 
metallischen Stickstoffs als einer metastabilen Substanz. Es hat abe: 
keinen Sinn, die niedere Grenze zu bestimmen, denn es ist selbstverstiand 
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da8 die Substanz metastabil sein mu8: wire es anders, so miiBte sie 
anstatt des gewohnlichen gasférmigen Stickstoffs in der Natur existieren. 
Darum kénnen wir die negative Energie @), die nicht bestimmt 
sein kann, auSer acht lassen. 

__ b) Die Wechselwirkungsenergie eines Elektrons mit dem neutrali- 
sierten Ion, das ihm am nichsten liegt. Diese Energie ist der Wechsel- 
wirkungsenergie des Elektrons mit dem garizen Gitter, multipliziert mit 
emem Faktor K, gleich. Wir miissen ins Auge fassen, da8 dieser Faktor 
bei der Wechselwirkung mit neutralen Atomen im allgemeinen griBer 
ein mu8 als im Falle von geladenen Atomen. Im ersten Falle nehmen 
é Krafte mit der Entfernung offenbar schneller ab als im zweiten; die 
v irkung des niichstliegenden Atoms ist also relativ gréSer. _Nehmen 
wir also die GréBenordnung von XK aus Daten fiir Alkalimetalle (hier 
bewegen sich die Elektronen im Felde von geladenen Ionen), so muB sie 
Sicher kleiner sein als die von uns gesuchte GréBe. Fiir Alkalimetalle 
egt die GréBe K (das Verhialtnis des Ionisationspotentials des Atoms 
ur Ionisationsenergie des Gitters) zwischen 0,7 (fiir Lithium) und 0,85 
tir Kalium). Wir nehmen den kleinsten Wert 0,7 an, um sicher die 
bere Grenze dieser negativen Energie zu erhalten. Die Wechsel- 
virkungsenergie eines Elektrons mit dem neutralen Gitter ist aber dieser 
Inergie fiir das Diamantgitter, multipliziert mit dem Abhnlichkeitsfaktor, 
leich. Wir suchen jetzt die Energie eines freien Elektrons, das sich im 
nnern des Diamantgitters bewegt. Diese GréBe bestimmen wir als 
ifferenz der roten Grenzen des inneren und 4uBeren lichtelektrischen 
fiekts fiir Diamant. Die entsprechenden Wellenlingen sind ungefahr 
650 und 260 my (die letztere Zahl ist fiir Graphit giiltig; da aber die 
Energien dieser beiden Formen von Kohlenstoff nicht sehr verschieden 
sind, so kénnen wir die Zahl benutzen). Das ergibt 2,9 Volt, und fiir 
die Energie H,, erhalten wir 


E,, = —2,9-0,7-4 = — 2,7 Volt. 


5. Die Wechselwirkungsenergie H,,, des Elektronengases mit den 
msatzionen berechnen wir nach der Frenkelschen Formel 


27e C ays 
= oR (C— my)’ 
' Die Gri8e y bestimmt das Volumen y R®, das zu einem Ion gehdrt. 
© ist eine Konstante, R die Entfernung von Nachbarionen, a der , Radius 


— 
-= 
» 

; 


* 78. f. Phys. 29, 214, 1924. 
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der Kugel, in die Elektronen nicht eindringen kénnen*. Wir nehme 
die GréBen y und C, die e+nem kérperzentrierten kubischen Gitter ¢ 
sprechen, an und dividieren das so erhaltene Potential durch 2, weil dé 
Diamantgitter aus einem kubischen, kérperzentrierten durch Entfernun 
eines halben Atoms entsteht. 
Diese Werte sind: y = 0,77, C = 0,35 (nach Frenkel). 
Die Gréf’e a setzen wir gleich Null; sie ist zum Teil durch d: 
quantisierten Dimensionen der Elektronenbahnen, zum Teil durch die Wechs 
wirkung des Elektrons mit den Elektronenschalen der Ionen bestimmt. W’ 
nehmen aber die Ionen als punktférmig an; die Elektronen gehéren zu 
Elektronengas, sind also nicht an bestimmte Quantenbahnen zebunde? 
Es ist zu bemerken, da8 die Frenkelsche Formel von vornherei 
zu groBe absolute Energiewerte gibt, da sie eine gleichmaBige Dichte de 
Elektronenflissigkeit annimmt. In Wirklichkeit verdichten sich dj 
Elektronen etwas an Stellen hohen Potentials, wo ihre kinetische Energ: 
kleiner ist. Doch stimmt die Frenkelsche Formel fiir Alkalimetall m 
dem Experiment sehr gut iiberein, wenn die kinetische Energie de 
Elektronen nach Fermi beriicksichtigt ist. Setzen wir R = 3-1,544 
so wird 
Ey, = — 17,8 Volt. 


IIL 
6. Zur Bestimmung der Anteile [V und V der Energie finden wi 
zuerst das spezifische Gewicht der metallischen Form, welches gleic; 
etwa 10 ist. Nach Fermi ergibt sich daraus fiir die mittlere kinetisch 
Energie des Elektrons 12,15 Volt (unser E,,) und fiir die maximal 
20,25 Volt. Wir erhalten den Kompressibilitatskoeffizienten, inder 
wir den Kompressibilitatskoeffizienten fiir Diamant durch (4) dividieren 
es wird 0,7.10—7.cm?/kg. Der resultierende Druck, welcher der Kor 
pression des Gitters zufolge der Energie III und der Dehnung desselbe 
zufolge der kinetischen Energie der Elektronen entspricht, ist gleic 
etwa 1500000 Atm. (nach Frenkel betrachtet man die Fermisch 
Energie als potentielle, welche dem Quadrat der Entfernung der Atom 
umgekehrt proportional ist). Dem entspricht eine lineare Dehnung de 
Gitters auf etwa 3,5.% und die kubische auf 10,5%, was eine Erniedrigun 
des spezifischen Gewichts bis 9 zur Folge hat. Die entsprechend 
Energieainderung ist sehr klein: 


E, = — 0,1 Volt. 
7. Die Energie des metallischen Gitters ergibt sich gleich 
EH = (— 8,2 — 2,7 — 17,8 + 12,15 — 0,1) = — 16,6 Volt. 
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Da die Energie der gewohnlichen Form gleich — (24,5 — 9,5/2) 
— 19,7 Volt ist, so ist die Anregungsenergie unserer Form 3,1 Volt, 
Die Verdampfungswirme der einzelnen Stickstoffatome aus dem Glitter 
ist gleich — 1,7 Volt — 40cal. Darum stellt das metallische Gitter 
einen metastabilen Sprengstoff mit nicht zu groBer Aktivationsenergie dar. 
Weiter bestimmt sich die Ablésungsenergie beim lichtelektrischen Effekt 
nach der Formel E— E,,-2 zu 8,5 Volt: Dieser Wert ist groBer als 
alle bei Metallen und Dielektriken beobachteten Werte. Weiter ist, wie 
‘oben gesagt, das spezifische Gewicht gleich 9 und der Kompressibilitats- 
“koeffizient 0,7.10-7cem?/kg. Unser Stoff hat auch eine sehr hohe 
elektrische Leitfahigkeit wegen der groSen Konzentration der Elektronen. 


Bei der Berechnung der Energien II und III haben wir Fehler von 
entgegengesetztem Vorzeichen gemacht. Wir haben aber noch zwei 
-weitere Ursachen, die die Energie vermindern. Es ist aber leider gar 
nicht méglich, ihre Wirkung quantitativ zu bestimmen. 


8. Nach der Statistik von Fermi wird die Verminderung der Elek- 
_tronenkonzentration durch einen Austritt von Elektronen mit maximaler kine- 
-tischer Energie aus dem System verwirklicht; darum kénnen sich im 
Innern des Metalls energiereichere neutralisierte Atome und Molekiile 
pilden. Diese Vorgange, die von sich selbst endothermisch sein sollten 
(wenn alle Elektronen den mittleren Energiewert haben), entfernen aber 

aus dem System Elektronen maximaler Geschwindigkeit und kénnen somit 
_ die Gesamtenergie des Systems vermindern. 


Diese Erscheinung ist ganz allgemein und hat noch manche Folgen. 
Zum Beispiel muB sie die Aktivationsenergie fiir Reaktionen in fliissiger 
und fester Phase, manchmal sehr stark, herabsetzen, weil hier immer viele 
-geniigend angeregte Atome und Molekiile existieren. Vielleicht ist das 
die Ursache der anomal grofen Geschwindigkeiten mancher Reaktionen. 
Diese Erscheinung mu8 nicht nur bei Metallen, sondern auch bei Di- 
elektriken auftreten. Im letzteren Falle haben wir anstatt verschiedener 
Werte der kinetischen Energie der Elektronen eine Mannigfaltigkeit von 
Energieniveaus, welche den ,Austauscheffekt“ verursacht; auf diese 
_ Niveaus wird die Fermische Statistik angewendet. Experimentell wird 
~ diese Tatsache dadurch begriindet, da8 bei Dielektriken wie bei Metallen 
s die Ablisungsarbeit beim Photoeffekt etwa zweimal kleiner ist als das 

~ Ionisationspotential der Dampfe. Theoretisch wurde die Fermische Statistik 
f zum Austauscheffekt von Bloch in seiner Theorie der Metalle angewendet*. 


— 


Se ER, A ae ae 
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# 7S. f. Phys. 52, 555, 1929. 
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9, Als zweite Ursache der Energieverminderung miissen wir di 
Abanderung der Form des Gitters selbst, und nicht nur der Gitter- 
konstante, wegen der Hinfiihrung der Krafte HI und IV nennes4 
Prof, Frenkel hat mich darauf hingewiesen, daB die Metalle we 
wohnlich in Gittern kristallisieren, die der dichteren Packung de 
Atome entsprechen. Dieser Umstand hat eine Abanderung des diamant- 
jhnlichen Gitters zur Folge, welche nur mit einer Energieverminderun 
verbunden sein kann; denn eine solche Kristallisation der Metalle ist 
dadurch verursacht, da8 die elektrostatische Energie der Elektronen- 
fliissigkeit am kleinsten ist. 


10. Was die Stabilitat der metallischen Form von Stickstoff betrit, 
so kénnen wir nur auf die Ahnlichkeit des Stoffes mit den gewodhnlichen: 
organischen Sprengstoffen hinweisen. 


Zur Explosion mu8 man ein Stickstoffatom (siehe § 8) aus seiner 
Ruhelage im Gitter geniigend weit verschieben. Im Falle organischer 
Sprengstoffe ist eine intramolekulare Verschiebung der Atome nétig; die 
Krafte, die einer solchen Verschiebung entgegenstehen, sind von etwa 
derselben Ordnung wie im metallischen Stickstoffgitter*. 


Die Herstellungsmiglichkeit des metallischen Stickstoffs besteht} 
darin, da man kristallinische Keime erhalt und sie im einatomigen) 
aktiven Stickstoff wachsen la8t. Es scheint uns am wahrscheinlichsten, daB’ 
diese Keime sich bei der Wirkung des aktiven Stickstoffs auf eine Kohlen- 
stoffoberflache bilden kénnen. Wegen ihrer homéopolaren Affinitat mu8 
die Kohlenstoffoberflache die N*-[onen adsorbieren; und der adsorbierte 
atomare Stickstoff kann weiter allmahlich in ein kohlenstoffahnliches 
Gitter tibergehen. 


* Der Stickstoff ist nicht der einzige (unter gewdhnlichen Verhaltnissen) 
gasférmige Stoff, der als metastabiles Gitter existieren kann. In jedem beliebigen 
Lithiumsalz kénnen die Li*-Ionen, deren elektrische Eigenschaften sehr nahe 
den punktférmigen Ladungen stehen, durch H*-lonen ersetzt werden, was die 
Higenschaften des Gitters sehr schwach verindert. Solche ,Wasserstoffsalze* — 
Wasserstoffionengitter — haben eine Energie, deren Gréfe die Energie ent- 
sprechender gewéhnlicher Wasserstoffvereinigungen um ungefahr 100 bis 150 keal/Mol 
ibertrifft. Ihr Stabilitatsgrad ist kleiner als bei der hier ausfiihrlich betrachteten 
Allotropie des Stickstoffs, denn die Kriafte, die eine Verschiebung der Teilchen 
in den Gittern der Lithiumsalze verhindern, sind von kleinerer Grofenorduung als 
die entsprechenden Krafte im diamantahnlichen Gitter. Andererseits ist die 
Moglichkeit der Realisierung eines Wasserstoffionengitters gréBer als die des 
metallischen Stickstoffs, denn fiir ersteres gibt es natiirliche Kristallisationszentra — 
die Kristalle entaprechender Lithiumsalze. 
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Als giinstige Bedingungen miissen dabei folgende Umstande genannt 
werden: 1. die Anwesenheit von metastabilen Atomen im aktiven 
Stickstoff, die auf 2,5 Volt gegen die normalen angeregt sind, 2. die 
Bs onuherte Gleichheit der Gitterkonstanten der Kohlenstoff- und Stick- 


Herrn Prof. Dr. J. Frenkel, der mir eine Reihe wertvoller Be- 
merkungen gemacht hat, mdchte ich auch an dieser Stelle meinen herz- 
lichsten Dank aussprechen. 


Leningrad, im August 1929. 
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Berichtigung 


mu der Arbeit ,Uber das Magnetisierungsdiagramm von Hiseneinkristallen* 
von G. J. Sizoo*. 


Fig. 1 dieser Arbeit enthalt einige Fehler, welche bei der Korrektur de 


Zeichnungen iibersehen worden sind. Sie ist durch untenstehende Abbildung zu 
ersetzen. 
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001 on O10 
Fig. 1. Lage der Lingsachse der Kristalle in stereographischer Projektion. 


* ZS. f. Phys. 56, 649, 1929. 


Bemerkungen tiber den Diamagnetismus 
von festem Wismut*. 
Von P. Ehrenfest in Leiden (Holland). 
(Hingegangen am 4. November 1929.) 


Argumente zugunsten der Hypothese, da die abnormal hohe diamagnetische Sus- 


_ zeptibilitat von Bi und‘Sb durch Elektronenbahnen geliefert wird, die — im Kristall- 


gitter fest orientiert — mehr als ein Atom des Gitters umfassen. 


Herr Raman hat kiirzlich mit einigen Bemerkungen** angekniipft an 


eime Hypothese, die ich 1925 zur Erklarung der abnormalen Gréfe des 


Diamagnetismus von Wismut und Antimon entwickelt hatte***. Da ich 


die betreffende Note ausschlieBlich in hollandischer und russischer Sprache 
publiziert habe und in letzter Zeit mehrere briefliche Anfragen dariiber 


an mich gelangt sind, so erlaube ich mir, meine damaligen Bemerkungen, 
etwas verkiirzt, hier zu wiederholen. 
Die diamagnetische Suszeptibilitét von festem Wismut iibertrifft — 


pro Atom berechnet — auffallend stark die der meisten anderen Stoffe, 


In der folgenden Tabelle sind die Werte von y fiir ein Grammatom bzw. 
Grammion fiir verschiedene Stoffe angegeben; in [] sind die Anzahlen der 


_ Elektronen beigefiigt****. 


[83] Bi 292 [80] Hg 38 

[51] Sb 114 [82] Pb 21 

[31] Ga 16 

Weiter: 
fi Hes “1,74. 
[9 au EARS, [10] Ne 6,2 [11—1] Nat 6,5 

[17 + 1] Cl- 19,5 [18] Ar 16,8 (19—1] K* 14,5 
(85 + 1] Bro 39,5 


[B38 + nee 60,5 


Nun war meine Hypothese: Die abnormal hohe diamagnetische 


 Suszeptibilitat des festen Bi und Sb wird durch Elektronen- 


bahnen geliefert, die — im Kristallgitter fest orientiert — 


mehr als ein Atom umfassen. 


* Auszug aus einer 1925 in hollandischer Sprache publizierten Note. 
** Nature 128, 944, 1929; 124, 412, 1929. 


*** Physica 5, 388, 1920. 
wee J. Dorfmann, ZS. f. Phys. 17, 98, 1923; G. Joos, ebenda 19, 347, 1923; 


82, 835, 1925. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 58. AT 
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Argumente: 


1. Die diamagnetische Suszeptibilitat wird fiir eiatomige Edelgase 
bekanntlich durch die Paulische* Formel dargestellt: e) 


{= — 2,85. 10" S)7? (pro Grammatom), (1) 


wo r? das Zeitmittel des Quadrats des Abstandes der Elektronen vom 
Kern ist (@ = 1,2,..., Z, wenn Z die Atomnummer)*. 

Auch fiir Ionen in festen Salzen konnte G. Joos** die y-Werte sehr 
befriedigend mit Hilfe von (1) erklaren. | 

Man bekam so fiir die Radien der aufersten Elektronenbahnen Werte, 
die gut mit denjenigen Werten iibereinstimmen, die man auf Grund von 
Messungen der Gitterkonstante erwarten konnte. . 

Da die Formel (1) fiir Elektronenwolken abgeleitet worden ist, die. 
freie Larmorrotation um das Magnetfeld ausfiihren kénnen, ist ihre An-) 
wendung auf den letzten Fall eigentlich nicht ohne weiteres erlaubt. 

Selbst unter extrem giinstigen Annahmen iiber die Verteilung der: 
Elektronen im Bi-Atom wiirde die Formel (1) fiir den Durchmesser des 
Atoms mindestens 8A liefern, wiihrend der Abstand zwischen zwel, 
Nachbaratomen im Bi-Gitter 3,11 und 3,47 A betragt***. | 

2. Die diamagnetische Suszeptibilitat von Bi fallt beim Schmelzpunkt 
von ihrem abnormal hohen Werte in diskontinuierlicher Weise auf einen) 
mehr als zehnmal kleineren und also ganz normalen Betrag. Ganz analog: 
ist es bei Sb und Ga*¥***, 

3. Dieselben drei Metalle zeigen die abnormale Krscheinung, daS 
beim Schmelzen das elektrische Leitvermégen gréBer (!) wird; bei Bii 
im Verhialtnis 0,45:1, bei Sb 0,70:1, bei Ga 0,58:1. (Das normale} 
Verhalten ist bekanntlich eine Abnahme des Leitvermégens, wie z. B.| 
beim Hg im Verhialtnis 4:1, beim Ag 2:1, beim Na und K 1,15:1+4)) 


| 
* W. Pauli, ZS. f. Phys. 2, 201, 1920. Man beachte dort die Note 1, 
8.208. Siehe ferner P. Debye, fond: f. Radiologie VI, S. 675. 
** G. Joos, ZS. f. Phys. 19, 347, 1923; 32, 835, 1925, 
wer WH and Walk. Bragey xXeRays ne Geystaleeruntuna’ Semldon | 
+e PD. Curie, Oeuvres; 8.270; K. Honda, Ann.d. Phys, 82). 1027. 1910 
M. Owen, Ann. : Phys. 37, 657, 1912. Bei Ga bleibt die> diamagnetische Sus. 
zeptibilitét auch. im unterkithlten Zustand klein. Die Kristallstruktur von Bi und. 
Sb ist dieselbe, die von Ga war 1925 noch unbekannt. Professor Jaeger in 
Groningen, der auf meine Bitte die Ga-Struktur daraufhin untersuchte (Ff. M. Jaeger, 
P. Terpstra und H. G. K. Westenbrink, Versl. Amsterdam 35, 832, 1926), fand! 
in der Tat auch bei Ga die so charakteristische Bi-Struktur. 
+ Landolt-Bérnstein, 5. Aufl., 8.1051 und 1052; E. Wagner, Ann. a 
Phys. 33, 1486, 1910. Man kénnte dies mit einer eveutucllen Volumenverkleinerung: 
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4. Die diamagnetische Suszeptibilitat eines Bi-Kristalls ist stark 

anisotrop, naémlich im Verhiltnis 100 (|| Hauptachse) : 70 (1 Hauptachse)*. 
} Diese grofe Anisotropie kann nicht erklirt werden aus einer Aniso- 

tropie des Lorentz-Lorenzschen Faktors, da wegen der Kleinheit von y 
die magnetische Wechselwirkung der Atome dem auferen Feld gegeniiber 
_ yernachlissigt werden darf. Sie wird dagegen unmittelbar deutlich, wenn 
die Orientierung der Elektronenbahnen, die fiir die diamagnetische Sus- 
zeptibilitat verantwortlich sind, im Kristall festliegt. 

Dies alles spricht zugunsten der Annahme, da ein oder mehrere 
Elektronen im Atom, die im fliissigen Bi noch als Leitungselektronen 
anwesend sind, im festen Bi in mehratomigen, kristallographisch be- 
-stimmten Bahnen umlaufen. 

Damit diese Elektronenbahnen Diamagnetismus und z. B. nicht etwa 
Paramagnetismus liefern, muf man annehmen, da8 die Bahnen zweier oder 
 mehrerer solcher Elektronen (analog wie bei der Elektronenwolke eines 
Argonatoms z. B.) so miteinander gekoppelt sind, da8 die Gruppe als 

Ganzes (bei Abwesenheit eines Magnetfeldes) kein magnetisches Moment 
hat. (Diese Bemerkung verdanke ich einer Diskussion mit Professor 
» Coster.) 


beim Schmelzen in Verbindung bringen; diese gibt es wirklich beim Bi und Ga 
im Verhiltnis von 1: 0,967 und 1: 0,98, dagegen nicht, soweit mir bekannt, beim Sb. 
* W. Voigt, Lehrbuch der Kristallphysik, 8. 491. 
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Zwei Verfahren zur empfindlichsten Untersuchung * 
photographischer Aufnahmen. 
Von O. Oldenberg in Géttingen. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 5. November 1929.) 


Zur empfindlichsten Unterscheidung schwichster photographischer Eindriicke vom 
Plattenkorn wird ein Reproduktionsverfahren und ein subjektives Verfahren angegeben. 


Bei der Betrachtung von Spektralaufnahmen schwachster Linien und 
Banden tritt regelmabig ein Zweifel auf: Wie weit kann z. B. eme mit, 
geringster Intensitit verlaufende Bandenreihe verfolgt werden? Das — 
Auge ist geneigt, dort, wo noch Banden erwartet werden kénnen, Un- 
regelmaBigkeiten des Plattenkorns mit zu den Banden zu rechnen. Ver- | 
langerung der Belichtungsdauer ist unméglich, wenn die Bandenreihe 
sich von einem kontinuierlichen Grund abhebt*. Ahnliche Schwierig- 
keiten treten allgemein bei der Durchforschung photographischer Platten 
auf. Im folgenden werden zwei Verfahren zur Ausschaltung des Platten- _ 
korns dargestellt, das eine zur Reproduktion und mikrophotometrischen 
Ausmessung, das andere, einfachere, zur subjektiven Betrachtung der | 
Aufnahme. 


1. Verstarkung unter Ausschaltung des Plattenkorns. Eine 
wirksame Verstirkung geringer Schwirzungen leistet die Methode von 
Lord Rayleigh**. Er stellt auf Film vier bis fiinf VergréSerungen 
derselben Aufnahme eines Spektrums her und legt diese Filme mit Hilfe 
eines einfachen mechanischen Kunstgriffs genau passend tibereinander. 
Die Reproduktionen seiner Arbeiten zeigen die Wirksamkeit des Verfahrens. 
Immerhin verstirkt dies Verfahren auch die Fehler der urspriinglichen 
Aufnahme. Dieser Nachteil wird von einer einfachen Abinderung ver- | 
mieden: Von vier bis fiinf verschiedenen Aufnahmen desselben Spektrums 

| 


werden Vergréferungen auf Film hergestellt. Die Filme werden zur 
Deckung gebracht. Hierzu ist es erwiinscht, daf das Spektrum eine inten- 
sive, scharfe Spektrallinie in Emission oder Absorption enthalt. Zusammen 
mit einem scharfen Rande des Spektrums erméglicht diese Linie, die ge- 
naue Deckung der Filme zu beurteilen. (Bei dichtem Film ist das genau 
passende Auflegen der letzten Aufnahmen schwierig. ZweckmiBig ist 


* Vegl.z. B. die Hg-Ar-Banden, 0. Oldenberg, ZS. f. Phys. 55, 1, 1929. 
** Lord Rayleigh, Proc. Roy. Soc. 114, 625, 1927. 
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es, entsprechend Lord Rayleighs Verfahren einen Holzrahmen mit zwei 
wenig herausragenden Nadelspitzen vorzubereiten, darauf immer nur je 
zwei Aufnahmen aufeinanderzupassen, die Filine auf die Nadelspitzen 
zu driicken, und schlieSlich mit Hilfe dieser Marken alle Filme aufeinander- 
ulegen.) Die Kontaktkopie dieses Filmpakets zeigt tiberraschend klar 
die vorher kaum erkennbaren Banden. Die wahren, vom Spektrum her- 
riihrenden Schwirzungen sind kraftig verstirkt, dagegen die Fehler der 
men Platte durch die anderen Platten weitgehend ausgeglichen. 


Fig. la. Fig. 1b. 


Der Versuch, an Stelle eines solchen Verstirkungsverfahrens die ge- 
ringen Schwankungen der Schwirzung auf der einzelnen Platte mit dem 
Mikrophotometer festzustellen, fiihrt nicht recht zum Ziel. Denn das 
Mikrophotometer, das aus der Platte einen kleinen Ausschnitt heraus- 
blendet, unterscheidet die schwachen Schwankungen der einzelnen Auf- 
mahme nicht hinreichend von den zufalligen Schwarzungszacken, auch 
wenn das Auge, das gréBeren Uberblick hat, die schwachen Banden noch 
deutlich wahrnimmt. Dagegen fiihrt das beschriebene Verfahren zu einer 
verstirkten VergréBerung, die sich mit dem Mikrophotometer gut aus- 
messen lift, da die wahren Schwankungen des Spektrums aus den Zu- 
falligkeiten des Plattenkorns herausgehoben sind. Da es sich um Out 
Vergro8erung handelt, ist das Mikrophotometer mit besonders breitem 
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und langem Spalt zu verwenden. Dies Verfahren erweitert also zugleic 
den Anwendungsbereich des Mikrophotometers. Fig. la zeigt die Mikr 
photometerkurve fiir eine 3fache Vergréferung des Spektrums ohne dex 
beschriebenen Kunstgriff, Fig. 1b die Kurve fiir etwa 10fache Vergréferuns 
nach dem beschriebenen Verfahren. (la ist nach einem Negativ, 1b nach 
einem Positiv hergestellt; in la ist der Bereich durch einen Pfeil b 
zeichnet, der 1b entspricht.) Die in 1b deutlich erkennbaren Banden sin 
in la nicht aus den Schwarzungszacken heraus zu erkennen*. Allerding) 
mu8 in Kauf genommen werden, daf die Verstarkung von einer langere 
stark abschattierten Bandenreihe nur einen ‘kleinen Teil gut wiedergibt 
Das ist nicht Schuld dieses Verfahrens, tritt vielmehr bei jeder kraftige 
Verstirkung ein. Zur vollstaéndigen Untersuchung der Bandenreihe miisse4 
deshalb von demselben Filmpaket Abziige mit verschiedenen Belichtungs 
zeiten gemacht werden. Es besteht wohl kein Bedenken dagegen, Inter 
sititsmarken auf jede einzelne Platte aufzudrucken und gleichzeitig dure} 
dasselbe Verfahren zu verstirken. 

2. Betrachtung durch zwei Lupen. Ein anderes Verfahren, dai 
fiir die subjektive Betrachtung einfacher zum gleichen Ziele fihrt, ge 
von der Verwendung des Leitz-Binokulars** aus. Bei diesem Instrument 
das sich zur unmittelbaren Betrachtung der Spektren weit besser eign 
als die Lupe, betrachten gleichzeitig beide Augen dieselbe Platte durc} 
zwei schwach gegeneinander geneigte Mikroskope von groBem Gesichts 
feld mit 3- bis 15facher VergréSerung. 

Auch bei dieser Betrachtungsweise bleibt die Schwierigkeit, schwachs 
Spektralerscheinungen von Plattenfehlern und Zufilligkeiten des Platte 
korns mit Sicherheit zu unterscheiden. Hier hilft eine Erfahrung mi 
Stereoskopaufnahmen weiter. Diese bewahrten sich auch bei der Aui 
nahme ebener Objekte, bei denen von plastischer Wirkung keine Red 
sein konnte. Hierbei legt der Vorzug der Stereoskopaufnahme darir 
daf jedes Auge eine besondere Aufnahme des gleichen Objektes betrachte> 
Unbewubt unterscheidet dabei der Betrachter die wahren Erscheinunger 
die beiden Aufnahmen gemeinsam sind, von den Plattenfehlern, die n : 
auf der einen oder nur auf der anderen Aufnahme auftreten. 

Die Ubertragung auf die Untersuchung von Spektren hegt nahe 
Zwei unabhingig voneinander hergestellte Aufnahmen des gleichen Spe 
trums werden gleichzeitig mit beiden Augen durch zwei Lupen betrachte 


| 

* Hs sind die Maxima 2547,8, 2549,0, 2550,1 der Hg-Ar-Banden, die au 

der Reproduktion (ZS. f. Phys. 55, 4, 1929, Fig. 1) wohl kaum erkennbar sind. | 
** Ernst Leitz, Optische Werke, Wetzlar. | 
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‘Die Anordnung ist leicht zu improvisieren: In ein dickes Brett werden 
in Augenabstand geeignete Locher gebohrt (Fig. 2). Von oben werden 
zwei gleiche Lupen von etwa 10 facher VergréfSerung hineingesteckt. Von 
‘unten werden die beiden Aufnahmen des Spektrums mit Wachs vorgeklebt. 
Diese sind ohne Schwierigkeit so zurechtzuriicken, daB der Betrachter 
ein einziges Bild sieht. Der Eindruck ist _ 
der gewiinschte: Der Beobachter unter- 
scheidet mit Sicherheit schwache Spektral- [ 
erscheinungen von Plattenfehlern. Zur Aus- 


messung schwacher Linien, die unter dem 
MeSmikroskop nicht mehr recht wahrgenommen werden, ist der sicherste 
Weg, nach der eben beschriebenen orientierenden Betrachtung zweier 
‘Aufnahmen durch zwei Lupen ein Okularmikrometer mit etwa 0,1 mm- 
Teilung unmittelbar auf eine einzelne Platte zu legen und unter dem 
Binokular abzulesen. 

3 
‘| 


yon Spektralaufnahmen ebenso wirksam ist wie das vorher beschriebene 


Auch dies einfache Verfahren, das fiir die subjektive Betrachtung 


Reproduktionsverfahren, ist offenbar nicht auf die Betrachtung von 
Spektren beschrankt. 


; 


ti 


Gottingen, Zweites Physikalisches Institut, September 1929. 
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Uber die Durchlassigkeit von Keilen aus kathoden-’ 
zerstaubtem Platin. 


Von H. Kienle und H. Siedentopf in Géttingen. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen 25. Oktober 1929.) 


Die Durchlassigkeit kathodenzerstaubter Platinschichten ist in Abhangigkeit vc 
Schichtdicke und Wellenlange untersucht. Sehr diinne und sehr dichte Schichte 
sind merklich neutral, wahrend bei mittleren Durchlassigkeiten eine ziemlich grob 

Wellenlangenabhangigkeit vorhanden ist. 


Bei unseren spektralphotometrischen Untersuchungen waren wir u. . 
genotigt, Absorptionskeile aus kathodenzerstaubtem Platin zu_priife 
die von Herrn Dr. Kessler (Zeiss-Jena) unseren besonderen Wiinsche 
entsprechend angefertigt worden waren. Da solche Keile ein aube. 
ordentlich bequemes Abschwiichungsmittel darstellen und bisher nv 
wenige eingehende Untersuchungen tiber ihre Neutralitat vorliegen, seie 


hier kurz unsere Resultate mitgeteilt *. 


Der eine Keil ist ein Stufenkeil; auf emem Quarzplittchen von 1 m 
Dicke ist Platin in 10 Stufen von verschiedener Dicke aufgestaubt, 
daf die Durchlassigkeiten im Mittel in Intervallen von 0,4 GréBenklasse 
fortschreiten. Die Priifung erfolgte in monochromatischem Licht nac 
verschiedenen Methoden (visuell, Photozellen, Thermosiule) und ergil 
den in Fig. 1 dargestellten Verlauf der Stufenwerte in Abhangigkeit va 
der Wellenlinge. Das Auffallige an diesen Beobachtungsergebnissen i is ‘ 
da8 die mittleren Keilstufen — entsprechend Durchlassigkeiten rwiscle! 
etwa 5% und 35 % — merklich weniger ,neutral* sind als die hellere 
mit D> 40% und die dunkleren mit D<( 5%. Tragt man die Durek 
lassigkeiten als Funktion der Durchlassigkeiten fiir 4 = 0,365 auf, ¢ 
erhalt man mit wachsenden Wellenlingen zunehmend gekriimmte Kurve 
(Fig. 2): ein fiir eine bestimmte Wellenlinge ,linearer“ Keil weicht fi 
andere Wellenlingen von der Linearitét ab; er wird fiir langere Welle 
und grofe Durchlassigkeiten bzw. kiirzere Wellen und kleine Durel 
lassigkeiten steiler, fiir lingere Wellen und kleine Durchlassigkeiten ba 
kiirzere Wellen und grofe Durchlassigkeiten flacher. 


* Ausfiihrliche Mitteilung spater im Rahmen der » spektralphotometrisch¢ 
Untersuchungen“ (Veréff. d. Univ.-Sternw. Gottingen). 
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Diese Higentiimlichkeiten diinner Platinschichten zeigt besonders 
indrucksvoll die Fig. 3. Sie stellt die mit dem Registrierphotometer 
jirekt aufgenommenen Absorptionskurven eines anderen, kontinuierlichen 
Keiles dar fiir zwei verschiedene Wellenlingen. Die Wellenlingen des 
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Fig. 1. Stufenwerte des Platinstufenkeils in Abhingigkeit. yon der Wellenlinge. 


© Monochromator und Photozelle, 

+ Registrierphotometer, 

x Konig-Martens-Spektralphotometer, 
O Thermosiule. 


wirksamen Lichtes wurden durch Einschalten der Schottschen Filter 

RG1 (2mm) bzw. BG3 (8mm) zu etwa 0,65 bzw. 0,40 festgelegt. 

Die Kurven zeigen genau den gleichen Verlauf wie die in Fig. 2 (abgesehen 

davon, da8 Fig. 2 in logarithmischem Mafstab gezeichnet ist, wahrend 

bei der Registrierkurve die Ordinaten sehr genau proportional den 
47 * 
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Intensitaten sind): Gleichheit der Durchlassigkeit bei etwa D = 70 4 
und D.—= 3%, Maximum der Abweichung von der ,Neutralitat“ be 
etwa D = 15 %. a) 

YahlenmiBig lassen sich die Eigenschaften der beiden Keile durch 
Tabelle 1 festlegen, welche die Anderungen der Durchlassigkeit fi 


S1U1€EN A= 0365 
[ER eee ee ee One TT. 
40 D 
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Fig. 2. Absorptionskuryen des Stufenkeils fiir verschiedene Wellenlangen als Funktion 
der Absorption bei 4 = 0,365. 


= 0,365, ——— 40,450, —-—-— 2 = 0,55, 


A 0,85. 
di = 0,1.10—4em als Funktion der mittleren Durchlissigkeit fiir ver- 
schiedene Wellenlangen gibt. Dabei sind die Durchlassigkeiten wieder 


in GréSenklassen gerechnet: m —= — 2,5 log D. 


Tabelle 1. dmjdd fir d&A = 0,1. 10-4 cm. 


Stufenkeil Kont. Keil 

m aa. 
A 0746 0,55 0,52 

0,25 —+- 0,032 — 0,030 — 0,012 
O25 000ml 0,045 — 0,015 + 0,016 
1,0 0,070 + 0,013 0,048 
1,0 0,088 0,047 0,080 
2,0 0,100 0,070 0,088 
2,5 0,092 0,056 0,088 
3,0 0,068 0,036 0,076 
3,5 0,050 0,020 + 0,048 
4,0 0,035 0,000 = OLO Me 


Uber die Durchlassigkeit von Keilen aus kathodenverstaiubtem Platin. 729 


Man erkennt aus diesen Untersuchungen, daS Platinkeile der vor- 
liegenden Art als gute Neutralkeile in weiten Wellenlaingenbereichen an- 
gesehen werden diirfen, solange man sich mit einer photometrischen 
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Fig.3. Absorptionskurven des kontinuierlichen Keils nach direkter Registrierung 
mit dem Zeissphotometer. 
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Genauigkeit von 10 bis 15 % begniigt; da8 dagegen eine recht verwickelte 
Abhingigkeit von Schichtdicke und Wellenlinge beriicksichtigt werden 
muB8 bei allen feineren photometrischen Untersuchungen, welche Genauig- 
keiten von der GréSenordnung 1 % anstreben. 


Gottingen, Universitaits-Sternwarte, 22. Oktober 1929. 
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Zur Frage der Quantelung des asymmetrischen Kreisels: 
Von QO. Klein in Kopenhagen. 
(Hingegangen am 28. Oktober 1929.) 


Es werden Vertauschungsrelationen fiir die Impulsmomentkomponenten in bezug au: 
die Hauptachsen des Triagheitsellipsoids aufgestellt. Diese sind den wohlbekannter 
Vertauschungsrelationen zwischen den Impulsmomentkomponenten beziiglich raum,| 
fester Achsen analog, indem nur das Vorzeichen verschieden ist. Die Energie des 
asymmetrischen Kreisels wird nun in diesen Gréfen eben durch den klassische 
Ausdruck dargestellt, wodurch das Problem der Quantelung auf die a 

Algebra der Impulsmomentkomponenten zuriickgefihrt ist. 


Einleitung. Der Zweck der vorliegenden Note ist, das Proble 
der Quantelung des asymmetrischen Kreisels auf die einfache Algebra dex 
Impulsmomentkomponenten zuriickzufiihren, die von Dirac* sowie vo 
Born, Heisenberg und Jordan** entwickelt worden ist. Obgleich das: 
fragliche Problem schon vollstandig von Kramers und Ittmann*** durch 
Betrachtung der Laméschen Differentialgleichung und von Wang *** 
unter Benutzung der Lésung des Problems der Quantelung des symmetrii 
schen Kreisels mittels hypergeometrischer Funktionen behandelt wurde: 
so diirften die folgenden Uberlegungen in methodischer Hinsicht vielleicht 
nicht ohne Interesse sein. 

§ 1. Wir betrachten einen starren Kérper, dessen Haupttragheits: 
momente in bezug auf seinen Schwerpunkt A, B und C sein migen. Die 
entsprechenden Impulsmomentkomponenten nach den Achsen eines Cartesi- 
schen Rechtskoordinatensystems, dessen Achsen den Hauptachsen dee 
Tragheitsellipsoids parallel sind, wollen wir mit P, Q und R bezeichnen: 
Die Rotationsenergie H des Kérpers ist dann nach der klassischen 
Mechanik durch den folgenden Ausdruck gegeben: 


1 /P? 202 RB? ! 
Es oe a ] 

2 € as x) h 

Zur Quantenmechanik tibergehend, wollen wir, unter Beibehaltung des 
Ausdrucks (1) fiir die Hamiltonsche Funktion, die GréSen P, Q, R als 


* P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 111, 281, 1926. 

** M. Born, W. Heisenberg und P. Jordan, ZS. f. Phys. 35, 557, 1926. 
*#* H. A. Kramers und G. P. Ittmann, ebenda 58, 553, 1929. 
«eee S. C.Wang, Phys. Rev. 84, 248, 1929. 
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atrizen auffassen. Die quantenmechanischen Bewegungsgleichungen fiir 
‘unser System werden dann lauten: 


dP d 

T= + (BP — PB), = = ~(#Q— QE), 

Rik _ 
=p = 7 (ER- RE), 


wot — vt 1 und h die durch 2 dividierte Plancksche Konstante be- 
zeichnet. Um diese Gleichungen zusammen mit dem Energieausdruck (1) 
-verwerten zu kénnen, ist es notwendig, Vertauschungsrelationen fiir die 
GréBen P, Q und R anzunehmen. Die folgenden Relationen 

ihP = RQ— QR, 

thQ — PR— RP, (3) 

ihR = QP— PQ 


¢ 
a 
‘ 


erfiillen die Korrespondenzforderung, da8 sie zusammen mit den 
F Gleichungen (2) zu Bewegungsgleichungen fiihren, die, soweit wir von dem 
_Wirkungsquantum absehen kénnen, mit den wohlbekannten Eulerschen 
_ Gleichungen fiir den asymmetrischen Kreisel iibereinstimmen. In der Tat 


ergibt eine einfache Rechnung 


dP Coe se 5) OPES, | 


mdi - \C 2 at Ay iC 4 
ee | 


in mdglichst naher Ubereinstimmung mit den klassischen mechanischen — 
Bewegungsgleichungen. 
Es ist bemerkenswert, da$ die Beziehungen (3) sich von den wohl- 
bekannten Vertauschungsrelationen fiir die Impulsmomentkomponenten 
eines quantenmechanischen Systems nach raumfesten Achsen nur durch 
das Vorzeichen von i unterscheiden. Mit solchen Impulsmoment- 
komponenten und der Hamiltonschen Funktion (1) hatten wir fiir 
dP dQ dR 
di’ dt’ dt 
von den in (4) gegebenen Werten verschieden waren. 
Wahrend wir den Nachweis der Aquivalenz unserer Ansitze mit 
den Annahmen, die der friiheren Behandlung der Quantelung des Kreisels 
-gugrunde liegen, in dem nachsten Abschnitt geben wollen, seien hier kurz 
die Folgerungen auseinandergesetzt, die sich fiir die Energiewerte der 


Werte gefunden, die gleichfalls nur durch das Vorzeichen 
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stationadren Zustinde ergeben. Die GréSe P? + Q? + R?, das Quadrat; 
des gesamten Impulsmoments, ist auf Grund von (3) mit samtlichen: 
Komponenten P, Q, R vertauschbar und folglich auch mit der Energie-. 
funktion (1). Wir kénnen sie deshalb bei den folgenden Betrachtungen 
als reine Zahl behandeln und sie durch einen ihrer Kigenwerte ersetzen. 
Die Bestimmung dieser Eigenwerte ist, wie man sieht, mit der ein- 
fachen Aufgabe aquivalent, die Energiewerte beim symmetrischen Kreisel 
(A = B= C) zu finden. Bekanntlich bekommt man die Eigenwerte 
jG +1) h?, wo j eime ganze, nicht negative Zahl bezeichnet, fir das 
Quadrat des gesamten Impulsmoments, was ja auch mit einem allgemeinen 
Ergebnis der Quantenmechanik iibereinstimmt. 


Wir wollen nun ferner das zur Darstellung der Gréfen P, Q, A zu 
benutzende Matrixsystem dadurch kennzeichnen, daf eine derselben, etwa 
R, als Diagonalmatrix gewahlt wird. Die Eigenwerte dieser GréBe, die als zu} 
einem der Eulerschen Winkel kanonisch konjugiert betrachtet werden kann’, , 
sind durch mh geyeben, wo m eine ganze Zahl bezeichnet, die bei gegebenen j| 
. die Werte 0, +1,+2,---+j annehmen kann. Die Matrixglieder einer) 

Gréfe wie P, bei gegebenen j, wollen wir mit P4,,,,., bezeichnen, wo m’' 
und m” den eben erwahnten Bereich zu durchlaufen haben. Wenn wir} 
noch annehmen, da8 P, Q, R durch hermitische Matrizen darzustellen. 
sind, so liefern die Relationen (3), wie Dirac gezeigt hat, sehr leicht] 
die vollstandige Matrixdarstellung von P und Q bis auf unbestimmte: 
Phasenfaktoren, die fiir die Energieberechnung ohne Bedeutung sind, da. 
sie durch eine kanonische Transformation weggeschafit werden kénnen.. 
-Indem wir diese Phasenfaktoren fortlassen**, folgt in wohlbekannter 
Weise | 


i ~ hy | 
Phim +1 =1Qnm41 = > VG—™ G+ m+ D, (8)! 


wiahrend alle Glieder Pim Gintm, Wo |m' — m'’ von Eins versehiod om! 
ist, verschwinden. Es ergibt sich nun leicht | 


; 


Pym = (Ohm = 5 i G+ Dm], | 
(6) 


(P\, n= — Qe " \G=m) Gom—D Gems Ty Gem), 


* Vel. S. 733, Formel (9). 


** Dies wiirde nach der Wellenmechanik einfach bedeuten, dafi wir unsere 
Higenfunktionen reell wahlen. 
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" fhrend alle Gleder (Py, aris (Q*)3, m't; Wo |m' — m'"| weder Null noch 
Zwei ist, offenbar verschwinden. In der Energiematrix kommen folglich 
uch nur Glieder dieser Art vor, und wir erhalten 
, le a es | m? h? 
= =" (4 aud pa nie 
hn = (Gg tq) ¥GtD—m4 ee, | 
(7) 


2 

Bh nis = (4 —g)VG— G— Gm PDGF mF | 
Die Ausdriicke (7) stimmen vollstindig iiberein mit der Matrixdarstellung 
fiir die Hamiltonsche Funktion des asymmetrischen Kreisels, die Wang* 
unter Heranziehung der Lisung des Problems des symmetrischen Kreisels 
mit Hilfe von hypergeometrischen Funktionen gegeben hat. Wie er dar- 
gelegt hat, fiihren dieselben durch eine einfache Hauptachsentransformation 
zu der Lésung des Problems, wobei die zu einem gegebenen Werte von 
e j gehorigen Energiewerte sich als Wurzeln einer gewissen algebraischen 
Gleichung (2j + 1)-sten Grades ergeben. DaS die benutzte Matrix- 
" darstellung dem Problem der Quantelung des symmetrischen Kreisels an- 
-gemessen ist, leuchtet auch unmittelbar ein, da P*? + @ offenbar hier 
eine Diagonalmatrix sein wird; fiir A — B ist also die durch (1) 
-gegebene Energiefunktion eine Diagonalmatrix. 

§ 2. Indem wir zu einem Vergleich der in dem vorigen Paragraphen 
_gemachten Annahmen mit der friiheren Behandlung des Kreiselproblems 
j tibergehen, fiihren wir in iiblicher Weise Eulersche Winkel 9,g und » 
ein, wobei #@ den Winkel zwischen der raumfesten z-Achse und der 
_R-Achse, m den Winkel zwischen der Knotenlinie und der P-Achse und 
aw den Winkel zwischen der raumfesten x-Achse und der Knotenlinie be- 
zeichnen. Sind ps, py und py die zugehérigen Impulse, so laBt sich be- 

kanntlich das Problem nach dem allgemeinen Schrédingerschen 
'Variationsverfahren auf eine Wellengleichung zuriickfiihren, die der 


folgenden Hamiltonschen Funktion entspricht: 
1 1 = see | di 
SS 1 Psi = —, 8) 
= 5 [pon oP + 5 sing Taq (8) 
wo wir gesetzt haben 


sin 
— sin a eee 20) PEELS) | 
cos ‘ (9) 
q gaa | 
Tih me Po 


* §. C. Wang, Lc. 
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sowie = 
P= 


OS 3 
sin > Tee Se 


@ = (Py 008 # — py) - 


Ks folgt nun erstens, unter Benutzung der tiblichen Vertauschungsrelationen 
zwischen kanonisch konjugierten GréSen, durch eine leichte Rechnung, 
daB die Ausdriicke (9) die Relationen (3) befriedigen. Wir diirfen des- 
halb die Ausdriicke (9), die in der klassischen Mechanik eben die Impuls- 
momentkomponenten nach den Achsen des Tragheitsellipsoids angeben, 
mit den im vorigen Paragraphen benutzten Gréfen P, @ und R identi-. 
fizieren. Zweitens ergibt sich einfach () 


P sin ® = sin #P, Qsn d — sin dQ, (11)) 


so daS wir in Ubereinstimmung mit (1) schreiben kénnen : 
1 /P? Q? R? 1 

ih here . 

ae See (2) 


Ferner folgt aus (9) 


. i . 
P+ e+ R= an ore sin Op9 + Pp + —5~— (Py — cos Dpy)?, (13)) 


sin? 
welches einen bekannten Ausdruck fiir das Quadrat des Gesamtimpuls- | 
moments darstellt*, von dem man unschwer nachweist, daB er die 
Higenwerte j (j + 1) h? hat. Hiermit haben wir den in Frage stehenden 
Aquivalenzbeweis zu Ende gefiibrt**. 


Kopenhagen, Universitetets Institut for teoretisk Fysik, Okt. 1929. 


* H. A. Kramers und G. P. Ittmann, S. 557. 

** Vel. fiir die Frage der Intensitaten des Rotationsspektrums eine bald er- 
scheinende Arbeit von H. Casimir, in der er eine sehr durchsichtige Behandlung 
dieser Frage gegeben hat. 
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(Mitteilung aus dem Einsteinturm, Astrophysikalisches 
Observatorium, Potsdam.) 


Uber Hyperfeinstrukturen und Kernmomente. 
Von H. Schiiler und H. Briick in Potsdam. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 29. Oktober 1929.) 


Erweiterung der Uberlegungen zweier friiherer Arbeiten werden die Hypertein- 
strukturen von Cd und TI einer erneuten Diskussion unterzogen. Bei Tl wird auf 
die Anzeichen einer Isotopie hingewiesen. SchlieBlich werden einige Gesichtspunkte 
erdrtert, die sich aus einer Zusammenstellung der bisher bekannten Kernmomente 
ergeben. 

1. In den Arbeiten tiber Hyperfeinstrukturen in Dublett- und Triplett- 
spektren und ihre Bedeutung fiir die Bestimmung von Kernmomenten* 
haben die Verfasser die Aufspaltungsbilder der S- und P-Niveaus fiir 
verschiedene Kernmomente angegeben. Hierbei war der Vektor f, das 
Gesamtmoment des Atoms (Kern + Elektronen) in folgender Weise dar- 
_gestellt: 
f=, 9 1 5. 

(@ Quantenzahl des Kernmomentes, j innere Quantenzahl). Die fiir die 
_Termaufspaltung charakteristische Gré8e von f wurde demnach durch 
ag ueettantelang “ von j nach der als Vorzugsrichtung angenommenen 
Richtung voni gewonnen. In einer Anmerkung (II, S. 292) wurde weiter 


“die Méglichkeit erwogen, fir diese Vorzugsrichtung auch die Richtung 
von j anzunehmen, so daf 


f. eee ant, 1 1, '-- — 9, 


rid. Die Frage, in welcher Weise ganz allgemein die Zusammensetzung 
der Vektoren i und j zu erfolgen habe, wurde offengelassen und weiteren 
I cchongen anheimgestellt. 

‘ Die Beriicksichtigung der Intensitaten in der Hyperfeinstruktur der 
“Cd-Linie 5086 (2%P, — 2%S,) macht es nun wahrscheinlich, da bei der 
Zuasammensetzung von i und j zwei Falle, namlich > j und i<j, zu 
unterscheiden sind, und zwar ist fiir 

iz i>j, f=itm, wom =j, j—1l--—), 

und fiir tf =F En, Wo m= it, i—1,---—4. 


- *#.Schiler und H. Brick, ZS f. Phys. 55, 575, 1929; 56, 291, 1929. 
‘Im folgenden als I und II bezeichnet. 
4 Zeitschrift fiir Physik. Bd. 58. 48 
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Das wiirde bedeuten, daB sich auch die Vektoren i und j nach ded 
gewohnlichen Regeln der Zusammensetzung von Quantenvektoren addieres 
in Analogie zu dem Verhalten von 1 und s bei der Multiplettaufspaltung) 

Die Anwendung dieser Regel auf die Darstellung der Termaufspa: 
tungen des in IL behandelten Cd-Tripletts 4678, 4800, 5086 ergibt fii 

ts 4678 und 4800 das gleiche Strukturbild, wie es in 

5 0,400 wiedergegeben ist. Dagegen spaltet (fiir i = 1/,) de 
% §P, Term statt in drei nur in zwei Terme mit den Quanten 

zahlen °/, und °/, auf, und das Strukturbild der Linie 508; 

schrumpft auf drei Komponenten zusammen (Fig. 1) * 

& 0,300 % Der experimentelle Befund steht in Einklang mit diese 
Ye Deutung, wenn man noch folgendes bedenkt. Nach dei 
a tk Auffassung der Verfasser mu8 naémlich die Gesamtintensita 
der Komponenten des aufgespaltenen Bildes zu der Intensitat der unaui 
gespaltenen Linien in konstantem Verhialtnis stehen. 

Bei 5086 ist die unaufgespaltene Linie starker, als man nach den 
Verhalten von 4800 und 4678 erwarten sollte. Diese Tatsache la8t sic. 
nur durch das Zusammenfallen einer Komponente des aufgespaltenen Bildes 
mit der nicht aufgespaltenen Linie erklaren. Damit erhalt das Struktuz 
bild der Linie 5086 die gleiche Deutung, wie sie Goudsmit** in eine! 
interessanten Notiz in den Naturwissenschaften aus anderen Uberlegunge: 
heraus gegeben hat. 

Wendet man nun dieselben Regeln fiir die Vektorzusammensetzun; 
von @ und j, wie sie eben fir das Triplettspektrum diskutiert worde: 
sind, auch auf die S- und P-Terme der Dublettspektren an, so bleibt in J 
Fig. 2 bis auf zwei Falle alles unverandert ***; fir i = 1/, spalte: 
dagegen Ps), und Ds), statt in drei in zwei Komponenten auf, und di 
Strukturbilder von Ps), = Si, und P1;, — Ds,, bestehen aus je drei stat 
aus vier Komponenten (s. Fig. 2). Diese Anderung ist fiir die Deutung de 
Hyperfeinstrukturen beim Tl von Wichtigkeit. 

5352 ?Ps,, —?Si),) und 2768 (?P1;, — ?Ds3),) sollen danach aus j 
drei Linien bestehen, wahrend der experimentelle Befund jeweils mindesten 
vier ergibt. Die naheliegende Vermutung, da8 der inI fiir das Kernmomen 


* In Fig. 1 sind die Terme mit den Quantenzahlen f versehen, wie sie sic 
aus den Intensitatsverhiltnissen ergeben. 

** Naturw. 17, 805, 1929. 

*** Das fiir 7 = 1, (siehe I, S.579,) berechnete Intensititsverhaltnis de 
S1/.— P1j,- und §1/, —- P3/,-Dubletts ergibt jedoch statt 1: 2,25 jetzt 1:2, d.1 
das Auftreten eines Kernmomentes andert an den Intensitdtsverhaltnissen d 
Multiplettstruktur nichts. 
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von Tl angegebene Wert 1/, seine Giiltigkeit verliert, trifft jedoch nicht 
gu, denn 1. schlieBt die Struktur der Linie 3776 (?-P1;, — ?S1,) eine 
andere Deutung aus (s. I), 2. spricht der Zeemaneffekt dafiir (s. II, 8. 296), 
und 3. fanden neuerdings McLennan, McLay und Crawford* beim 
‘Ti U-Spektrum denselben Wert 1/,. 

Die Méglichkeit einer plausiblen Erklarung der obigen Diskrepanz 
ist wohl in einer eventuellen Isotopie des T] zu suchen **, fiir die schon 
die starke Abweichung des Atomgewichtes (204,4) von der Ganzzahligkeit 
spricht. Eine solche Isotopie hat nun gerade 


‘fiir den Fall, daB die Isotope verschiedene B, Zoot 2 

Kernmomente besitzen, eine Uberlagerung 7 : D 

von Strukturbildern zur Folge (deren jedes 

‘einem bestimmten Kernmoment entspricht 

‘in Analogie zum Cd, s. ID). Dies erklart 5 d, 0 7 
y 

‘sowohl das oben erwahnte Auftreten je la 0 a 0 

a: es +: * : 

einer” iiberzahligen Komponente bei den Fig. 2. 


Linien 5352 und 2768 als auch einen 

schwachen, sehr nahen Begleiter bei der starksten Komponente der Linie 
3776, den Herr Jackson nach einer freundlichen miindlichen Mitteilung 
beobachtet hat***. Die Lage dieses letzten schwachen Begleiters macht 
‘ibrigens die Einordnung der Linie 3776 in ein fiir ein anderes Kernmoment 
-geltendes Termschema nicht méglich. Die Tatsache, dai bei den drei 
beobachteten Linien jeweils eine einzige Komponente iiberzihlig erscheint, 
soll nun nicht ohne weiteres zu der Vermutung Anla8 geben, daB es 
‘sich hier beim Tl wie im Falle des Cd um Isotope mit dem Kern- 
moment 0 handelt. Vielmehr lassen die in den Strukturbildern auf- 
tretenden 4y noch die Moglichkeit eines anderen Momentes offen. Die 
‘Entscheidung hieriiber erfordert neue exaktere Messungen, so da8 von 
einer endgiiltigen Einordnung noch Abstand genommen werden muf. 


r. * J.C.McLennan, A. B.McLay und M. F.Crawford, Proc. Roy. Soc. 
“125, 578, 1929. 

. ** In Tabelle 2, II, S. 296, sind nach einer Atomgewichtstabelle eines Lehr- 
buches aus dem Jahre 1922 die Atomgewichte von Tl und Bi zu 204 und 208 
‘angegeben. Die Herren Heitler und Herzberg waren so liebenswiirdig, uns 
‘darauf aufmerksam zu machen, daf die neuesten Werte 204,4 bzw. 209,0 sind. Wir 
sind ibnen fiir diesen Hinweis sehr verbunden, zumal sich daraus fiir unsere Beob- 
achtungen einige wichtige Schlisse ergeben. 

_ #** Herr Jackson hat mit Hilfe eines Reflexionsstufengitters aus Quarz (nach 
Michelson) in der Gegend von 3776 ein Auflésungsvermogen von nahezu 1 Million. 
erreicht, was den Verfassern bei der Benutzung eines Fabry -Perot-Etalons wegen 
der Versilberung nicht méglich war. 
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So viel steht aber bereits fest, daf die Aufspaltung des 2°S1),-Terme 
Av — 0,400 betragt, eine Differenz, die den Linien 5352, 3776 und 6556 


gemeinsam ist. ®) 


2. Fiir die nachfolgenden Erérterungen seien noch einmal in Tabelle - 
die mit einiger Sicherheit bestimmten Kernmomente zusammengestellt 


Tabelle 1. 
Zahl der im Kern er 
Elemente eingebauten anaenen Bemerkungen * 
Protonen Elektronen 

He Pot le kse 1 0 Ye Aus Bandenspektren 
Hey: sues co: 4 2 Ouse - 4 
NACE ees 14 7 ia & # 
OOP ome 16 8 ) . 4 
(AIS ye 64 34 Aus Fehlen der Feinstruktur 

66 36 | 0(?) || sowie aus dem Verhalten — 

68 38 | im Zeemaneffekt 

70 40 | 
Cole eatin 110 62 | 0 

111 63 akay | 

112 64 | 0 | Aus den Hyperfeinstrukturen | 

113 65 ea ala 

114 66 Oo | 

116 68 Onea | 
Pee 141 82 | 5/, || Aus den Hyperfeinstrukturen | 
Tit eR tee is 205 (?) 124(?) || J, || Aus den Hyperfeinstrukturen 

| | sowie aus dem Zeemaneffekt 
Bly i! vues 209 126 | 9%, || Aus Hyperfeinstrukturen und 
| | dem Zeemaneffekt 


Aus der Tabelle sieht man, wenn man im besonderen den Fall 
von Cd betrachtet, da8 der Einbau eines Protons zusammen mit dem eines 
Elektrons in den Kern dessen Moment um die Grife 1/, andert. 
Tatsache la8t sich auch durch die Gleichung ausdriicken: 


Diese 


Moment des Protons + Moment des Elektrons = 1/,. 


* Weitere Literatur siehe I und II. 

** Neuerdings haben McLennan und Allin (Phil. Mag. 8, 517, 1929) Fein. 
strukturen im Zn II-Spektrum, und zwar vier Linien desselben untersucht. Alle 
diese sind einfach, mit Ausnahme der Linie 4924 (Ds/, — F's/,, 7/,). Diese zeig 
zwei Komponenten, die in bezug auf Lage und Intensitét aber nicht als Hyperfein 
struktur, sondern nur als Aufspaltung des F'-Termes anzusprechen sind. Die neuer 
dings von Aston (Nature 122, 345, 1928) beobachteten Isotope 65, 67, 69 sinc 
entweder zu schwach, um bei den gewohnlichen Belichtungszeiten in Erscheinuns 
mu treten, oder es sind ihre Aufspaltungen im Gegensatz zu Cd so klein, da si 
sich der Beobachtung entziehen. 

*** Gibbs und White, Proc. Nat. Acad. Amer. 15, 642, 1929. 
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Wollen wir aus dieser das Einzelmoment des Protons sowie das des 
lektrons bestimmen, so ergeben sich hierfiir vier verschiedene Méglich- 
eiten : 


rr 


Moment Moment 
des Protons | des Elektrons 


Sent nat 1 
arr te: ‘ee i. 
c) aaa pst es Vy 0) 
ChE ane Wy 1 


Der Fall a fallt von vornherein weg, da er die Tatsachen in keiner 
‘Weise erklart. 

Der Fall b, der in II von den Verfassern diskutiert worden war, 
stéSt bei N, Bi (nach Beriicksichtigung des richtigen Atomgewichtes) und 
_dem neuerdings untersuchten Praseodym auf Schwierigkeiten. Die Mig- 
_lichikeiten ec und d dagegen geben iiber die Halb- und Ganzzahligkeit 
der bisher bekannten Kernmomente Aufschlu8. Die erste von beiden 
- entspricht jedenfalls, was das verschwindende Moment des Elektrons be- 
 trifft, den Annahmen von Heitler und Herzberg*. Diese sind ent- 
standen unter Benutzung von Beobachtungen, die Rasetti** bei der 
_ Untersuchung des Ramaneffektes an Stickstoff gemacht hat. 

Vor allem sei aber auf die letzte Méglichkeit (d) hingewiesen. Sie 
wird im besonderen in ihrer allgemeineren Form — Moment des Protons 
=— 1/, + a, Moment des Elektrons = b, wo a und b die Reihe der ganzen 
_Zahlen von O an durchlaufen — den Befunden am Cd ebenso wie denen 
an den anderen bisher bekannten Elementen am besten gerecht. 

So ist die bei der Linie 5485 des Lill beobachtete Hyperfeinstruktur 

im Verhaltnis zur Multiplettstruktur ungewéhnlich grof. Das Verhiltnis 
des 4y der gesamten Grobaufspaltung zu dem kleinsten Jy der Hyper- 
 feinstruktur betragt den Wert 25, eine Gré8e, die sich durch die Wirkung 
des magnetischen Momentes eines Protons im Kern nicht verstehen last. 
Wenn sich hierdurch auch nicht die absoluten Werte der Kernmomente 
-erkliren lassen, so scheint es doch bemerkenswert, daS die Gleichung 

wenigstens iiber deren Halb- und Ganzzahligkeit Aufschlu8 gibt. 


* W. Heitler und G. Herzberg, Naturw. 17, 673, 1929. | 
*k FRasetti, Proc. Nat. Ac. 15, 515, 1929. Ohne irgendwie an den Resul- 
taten von Rasetti Kritik iiben zu wollen, méchten die Verfasser auf eine Arbeit 
von Shenstone (Phys. Rev. 34, 726, 1929) hinweisen, der auf die bei engem 
‘Spalt auftretenden Beugungsbilder aufmerksam macht, deren Erscheinung zu falschen 
'Schliissen fiihren kann. Rasetti hat nach seinen eigenen Angaben einen sehr 
engen Spalt“ benutzt. 
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Tabelle 2. 


Elemente Atomgewicht eR an ae ene By) Ga 48 ) 
LP sen ier he 6,9 nicht beobachtet 0,3 
NB eee 23,0 0,061 17 
Kairos tyne 39,1 nicht beobachtet .- 58 
AG oe. vs 85,5 0,114 238 
(CSc = eee 132.8 | 0,315 554 


Was nun die GréSe der durch das Kernmoment hervorgerufener 
Termaufspaltung betrifft, so findet Jackson **** fiir das Verhaltnis der 
AVelektron __ Ve MassexKern - Wahrend 

V Kern Massepektron 
diese Gleichung im Falle von Cs einen Wert von der richtigen GréBen 


selben zur Multiplettaufspaltung 


ordnung ergibt, stellen sich bei Cd und Li die Verhiltnisse ganz anders: 
dar. Beim Cd ist der theoretische Wert des erwahnten Verhiltnisses 
101 000, wahrend das Experiment fiir die kleinste P-Aufspaltung (P,) 
mit Jv — 0,200 die Zahl 8570 ergibt. | 

Ahnlich liegen die Verhaltnisse beim LiII. 

Zum Schlu8 sei noch auf eine Besonderheit aufmerksam gemacht, di 
die S-Aufspaltungen der Alkalibogenspektren betrifft. Diese sind in Ta- 
belle 2 zusammengestellt. 

Aus der Tabelle ersieht man, da8 die Auispaltungen die allgemeine 
Tendenz haben, bei wachsendem Atomgewicht gréSer zu werden. Kalium, 
bei dem man wegen des Vorhandenseins der ungradzahligen Isotope 39, 
41 ein Kernmoment erwarten wiirde, nimmt hierbei eine Sonderstellung 
ein. Aus Experimenten eines der Verfasser geht namlich hervor, daé die 
Aufspaltung, wenn tiberhaupt vorhanden, hier héchstens 1/, der Na-Auf- 
spaltung betragen kann. 

Des weiteren sind in Tabelle 2 noch die Werte fiir die Pi, — P3),- 
Multiplettaufspaltung zum unmittelbaren Vergleich mit der S-Feinauf- 
spaltung angegeben. 


Zum Schlu8 méchten wir es nicht unterlassen, Herrn Grotrian fiir 
die freundliche Unterstiitzung bei der Diskussion herzlich zu danken. 


* Die Feinstruktur der Li-Resonanzlinie ist von Schiller und Wurm 
(Naturw. 15, 971, 1927) als Isotopeneffekt gedeutet worden, eine Deutung, die 
bereits von P. Zeeman im Conseil Solvay 1921 ausgesprochen worden ist. Der 
Verfassern war dieses Referat aus der Nachkriegszeit leider nicht gugangig. 

** A. Filippow und E. Groos, Naturw. 17, 121, 1929. 

*** A. Filippow und E. Groos, ebenda; D. A. Jackson, l. c. 
“eee D. A. Jackson, Proc. Roy. Soc. 121, 432, 1928. 
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Gleichfalls sei der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft fiir ihre 
Unterstiitzung vielmals gedankt. 


Anmerkung bei der Korrektur. 


1. Die in It und am Anfang dieser Arbeit diskutierten Termschemata 
fiir das °S,—*P, , »-Triplett ergeben nun auch die Moglichkeit, aus den 
Hyperfeinstrukturen der Lill Linie 5485 Schliisse auf das Li-Kern- 
moment zu ziehen. Das Strukturbild* erfahrt eine zwanglose Deutung, 
a man das Moment i = '/, setzt. Die Komponenten 11, & Me 
“stellen das Li 6-Triplett dar, 2 und 3 entsprechen dem Ubergang *S,— 

4,5, 6 dem Ubergang *S,—*P, und 8, 13, 9, 10 dem Ubergang sg al 
alle bei Li7. Die nur im elektrischen Felde auftretende Bees : 
“diirfte kaum in das engere Strukturbild gehéren. Bei Li6 laSt sich an 
dem vorhandenen Material keine Aufspaltung nachweisen. 

2. Unsere Uberlegungen scheinen eine Bestatigung durch eine zurzeit 
‘im Druck befindliche Untersuchung von Herrn White zu finden, worauf 
wir schon hier dank der Liebenswiirdigkeit des Verfassers hinweisen 
-kénnen. Herr White kommt bei der Diskussion der Hyperfeinstrukturen 
an Lal, Lall (¢ = */,), TIII, Bil und CdI zu dem Schlu8, da8 man 
zwischen Kernmomenten mit negativem und solchen mit positivem Vor- 
-zeichen zu unterscheiden hat. 


* H. Schiiler, ZS. f. Phys. 42, 489, 1927 (Fig. 1). 


742 k - 


Uber 
abnormes Verhalten der atmosph4arischen Extinktior. 
Von Fr. Becker und N. Tapia in Potsdam. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 29. Oktober 1929.) 


Aus spektralphotometrischen Messungen im Sonnenspektrum werden Extinktion 

werte fir die Beobachtungsstation La Paz (3600m Meereshéhe) abgeleitet. Di 

Tageskurve der Extinktion liegt asymmetrisch zum Meridian und liefert ei 

Beispiel dafiir, wie stark lokale Verhaltnisse den mittleren Extinktionsverlauf en 
stellen kénnen. 


Unter den Instrumenten der deutschen astronomischen Station 4 
La Paz (Bolivia) befand sich ein Spektralphotometer Glan-Vogelsch 
Konstruktion *. Das Instrument ist schon friiher von G. Miiller un 
E. Kron zu Extinktionsmessungen im Sonnenspektrum benutzt worden * 
und sollte in La Paz dem gleichen Zwecke dienen. Insbesondere we 
geplant, den Verlauf der Extinktion in Abhangigkeit von der Zenitdista: 
zu bestimmen und wenn miéglich eine Extinktionstafel fiir die Reduktio 
der Sternaufnahmen herzustellen. Die Messungen muften dann allerdin | 
hinter anderen Aufgaben der Station zuriicktreten, immerhin wurde ei 
Material gesammelt, das der Bearbeitung wert erscheint. Wir habe 
kiirzlich einen Teil davon reduziert und veréffentlichen hier das Ergebnis 
das fiir die Beriicksichtigung der Extinktion bei astronomischen Beok 
achtungen in gewisser Hinsicht von Bedeutung ist. 

1. Das Instrument besteht aus einem Einprismen-Spektrometer dltere 
Bauart, dessen Spalt durch einen schmalen Steg in zwei Halften geteil 
ist. Durch die eine Halfte tritt diffus reflektiertes Sonnenlicht ein, dure! 
die andere das Licht einer Vergleichslampe. Ein in den Lichtweg ge 
schaltetes Rochonsches Prisma erzeugt von jeder der beiden Spalthialfte 
zwei zueinander senkrecht polarisierte Bilder, so da8 im Gesichtsfel 
vier nebeneinander legende Spektren erscheinen. Die beiden Aubere 
davon werden durch Abblenden beseitigt. Durch Drehen eines Nicol: 
das zwischen dem Rochonprisma und dem Auge des Beobachters ax 
gebracht ist, lat sich die Intensitaét der beiden Spektren derart veranderr 
da das eine heller und das andere schwiacher wird. Der Betrag de 
Drehung wird an einem in vier Quadranten geteilten Intensitatskre’ 
abgelesen. Man stellt nun fiir das gewiinschte Spektralgebiet gleick 


* Vel. Monatsberichte der Berliner Akademie 1877, S. 104. 
** Publ. des Astrophys. Obs. zu Potsdam, Nr. 64, 1912. 
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‘Helligkeit her und erhiélt so ein Ma8 fiir die Intensitat des Sonnen- 
spektrums in jenem Bereich zur Zeit der Beobachtung. Wichtig ist 
natiirlich die Konstanz der Vergleichslampe, die durch einen Akkumulator 
gespeist wird; standige Kontrolle der Stromquelle ist daher unbedingt 
notwendig. 
_ Wahrend Millerund Kron mit dem Instrument visuell beobachteten, 
wurde es in La Paz auf photographische Arbeitsweise umgebaut, indem 
‘der Okularansatz abgenommen und durch einen Metallschlitten fiir die 
Kassette ersetzt wurde. Da die Arbeiten immer im hellen Sonnenlicht 
“ausgefiihrt werden, bestand die Hauptschwierigkeit fiir die photographische 
Benutzung des Instruments darin, alles stérende Seitenlicht von der Platte 
fternzuhalten. Es bedurfte vieler Versuche, ehe dies bei der etwas 
" primitiven Beschaffenheit des Kassettentrigers erreicht wurde. SchlieB- 
lich bewahrte sich folgende Einrichtung. Das Instrument wird, in eine 
Wachstuchhiille verpackt, auf einen Steinpfeiler gestellt und eine mit 
~sehwarzen Vorhangen versehene Lichtschutzhiitte derart dariibergeschoben, 
da der Kassettentrager in die Hiitte hineinragt. Die Hiitte bietet 
auBerdem geniigend Platz fiir den Beobachter und tragt an der linken 
-inneren Seitenwand in Augenhéhe Uhr, Amperemeter und Regulierwider- 
stand. Das Fiillen und Entleeren der Kassetten geschieht ebenfalls in 
der Hiitte in einem lichtundurchlassigen Wechselsack. Auf diese Weise 
bleiben die Platten nahezu glasklar. 

Lastig ist nur der Umstand, daf das Instrument nach jeder Auf- 
-nahme in Azimut und Hohe der Sonne nachgedreht werden muf. Die 
yon Miller und Kron benutzte parallaktische Aufstellung mit Uhrwerk 
stand jedoch in La Paz nicht zur Verfiigung. 

Die Platten haben das Format 28 « 66mm*. Jede Aufnahme zeigt 
Seite an Seite das Spektrum der Sonne und das der Vergleichslichtquelle. 
Als solche dient ein Glithlampchen fiir 3,5 Volt und 0,2 Amp. Die Strom- 
stiirke wird mit Hilfe des Regulierwiderstandes konstant auf 0,19 Amp. 
gehalten, das Amperemeter mittels einer stark vergréfernden, fest tiber 
der Skale angebrachten Lupe abgelesen. Das Sonnenbild wird durch eine 
enge Lochblende abgeschwacht, um seine Helligkeit der des Lampchens 
zu nahern. Der Spalt ist soweit geéfinet, daB alle Linien im Sonnen- 
spektrum verschwinden. 

Die hier besprochenen Aufnahmen umfassen zwei Serien, von denen 
die erste, auf die wir uns hauptsichlich stiitzen, in den Tagen vom 
5. bis 12. Oktober 1947, die zweite, mit einer anderen Vergleichslampe, 
im November desselben Jahres erhalten wurde. Fiir eine vollstandige 
48 * 
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Extinktionsmessung wurden bei der ersten Serie in allen vier Quadrante 
Aufnahmen in je sieben aquidistanten Stellungen des Nicols genommer 
(Fig. 1), bei der zweiten Serie nur in den Quadranten 1 und 3 in j 
11 Stellungen. Die Belichtungszeit betrug anfangs 45, spater 30 Sekunden 
Als Plattensorte diente Agfa Ultraspezial, als Entwickler Rodinal 1:20 

2. Die Aufnahmen wurden mit einem Hartmann-Mikrophotometer i 
zwei verschiedenen Spektralbereichen, namlich bei 425 mw und bei 390m 
vermessen. Das Reduktionsverfahren erhellt am besten aus einem Bei- 
spiel. In Fig.2 ist die Ausmessung einer Platte graphisch dargestellt 


Fig. 1. 
Ein Negativ der,ersten Serie mit je sieben Aufnahmen 42 LL ee 
in den Quadranten 1 und 3. LI O93) 45, 15S Oe 
Sonnenspektrum rechts, Vergleichsspektrum links. Fig. 2. 


Abszissen sind die Stellungen des Nicolkreises, Ordinaten die Ablesungen 
am Mikrophotometer. Das Sonnenspektrum wird yon Auinahme zu 
Aufnahme heller (gestrichelte Kurve), das Lampenspektrum schwiacheri 
{ausgezogene Kurve); der Schnittpunkt der beiden Kurven gibt die: 
Nicolstellung fiir gleiche Intensitit der Spektren und damit ein Ma8 fiir 
die Helligkeit des Sonnenspektrums zur Zeit der Herstellung der Platte. 
Allerdings mu8 bemerkt werden, da8 die Photometermessungen auf 
einigen Platten sich nur schlecht einer glatten Kurve anpassen, so dab. 
der Schnittpunkt nicht ohne Willkiir zu bestimmen ist. Héchste 
Genauigkeit darf man daher von dem verhiltnismaBig sparlichen Material 
nicht erwarten. 
Ausgemessen wurden folgende Platten: 


Nummer Datum Bemerkungen 

. bis e S Oktober 1927 Platten 7 und 8 durch leichte Wolkenschleier. 
HM LS) Sake ee ae 

18 ” 25 8. ” ” 

26 ” 29 a ” ” 

SOMES ore 10s * Platten 30 und 31 durch leichten Dunst. 

34°, 38]: 12. > e Platte 36 vielleicht durch Cirrus gestirt, 
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Die nachstehende Tabelle enthalt in gedringter Form das Ergebnis 
der Ausmessung. Um eine mittlere Extinktionskurve zu erhalten, wurde 
der Tag in Intervalle von je einer halben Stunde geteilt, beginnend mit 
Uhr O Minuten morgens, und aus den Messungsergebnissen aller inner- 
h alb eines Intervalls liegender Platten unabhingig vom Datum der Auf- 
nahme ein Mittelwert gebildet. Diese Mittelwerte stehen in den Spalten 3 
und 4 der Tabelle; Spalte 1 enthalt das Mittel der Aufnahmezeiten, 
‘Spalte 2 die zugehérige Sonnenhdhe, Spalte 5 die Nummern der Platten, 
ee zu den Mittelwerten beigetragen haben. 


_ 
| 2 | Messun Messung 
& Zeit in La Paz} Sonnenhdhe 495 ae 390 mu Platten 
4 6257™ | 19,40 57,0 58,2 26 
Z 7 24 | 26.5 53,8 55,3 27, 30 
f 7 49 |; “33.8 55,0 53,0 | 31 
A 8 26 | 40.9 53,8 49,5 | 28 
f 8 48 | 44.5 52,5 48.6. | 9, 18) 29, 32 
: 9 13 ee = BO 52,1 4836 1 10. 19533 
9 54 61,2 49,8 a Ona eel 
10 23 | 67,3 51,2 48,6 Od 20, 84.685 
10 57 |, 74,0 49,6 43,4 12, 21 
12 17 | 75,4 47,4 45,0 36 
12 45 lee 507 tebeke foes PA We 3. 16 (99°) 27 
1 07 | 68,3 | 45,5 Soe wea 4 7 93 
30 I 647 47,5 43,3 4 
2 43 | 44,6 45,4 AO7T Ir 5. 150 24.88 
3 09 | 40,8 44,0 41,8 6, 25 
4 33 | 19,4 47,5 45,0 7 
5 02 e190 53,8 Lye aia 


Fig. 3 gibt die Zahlen in graphischer Darstellung. Die Uhrzeiten 
‘sind als Abszissen, die Intensitaten (wachsend mit abnehmenden Zahlen) 
als Ordinaten aufgetragen. Die gestrichelte Kurve gilt fiir die Wellen- 
lange 390 mu, die andere fiir 425 mu. 

3. Auf den ersten Blick bemerkt man die starke Asymmetrie der 
beiden Kurven gegen den héchsten Sonnenstand. In dieser Asymmetrie 
liegt das Hauptergebnis der kurzen Messungsreihe. Bei normalem 
Extinktionsverlauf sollte das Maximum der Intensitat gegen Mittag er- 
reicht werden und die Lichtschwachung bei gleicher Zenitdistanz éstlich 
und westlich vom Meridian nahezu dieselbe sein. Demgemi’f geben auch 
die gebrauchlichen Extinktionstafeln, wie diejenige von Miiller* und die 
von Zipler **, den Extinktionsbetrag als Funktion der Zenitdistanz. Im 


* Publ. des Astrophys, Obs. zu Potsdam, Nr. 12, 1883. 
*& Veroff. der Univ.-Sternwarte zu Berlin-Babelsberg, Bd. III, Heft 2, 1921. 
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vorliegenden Falle steigt jedoch die Intensitat der SonnenstrahInng fa 
bis 31/, Uhr nachmittags an, um erst dann rasch abzufallen. Dabei lieger 
die beiden Punkte auf dem absteigenden Aste wahrscheinlich noch ae 
tief, weil die betreffenden Platten durch leichte Wolkenschleier auf 
genommen wurden. 

Zunichst ist man geneigt, die Ursache dieses Verhaltens in Instru 


mentalfehlern zu suchen. Und zwar kénnte die Vergleichslampe trot 
aller Vorsichtsmafregeln im Laufe des Tages schwicher geworden seir 
und dadurch das Ansteigen der Intensitétskurve vorgetaéuscht habe 


ees ac = ae ne S| 
WG SA 


Lae ; ios iF AS 


46 A iH 


48 ak ri 
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Fig. 3. 
Intensititsverlauf der Sonnenstrahlung von 7 Uhr morgens bis 5 Uhr nachmittags fiir 
die Spektralbezirke 390 mu (gestrichelte Kurve) und 425 mu (ausgezogene Kurye). Der 
Unterschied zwischen maximaler und minimaler Intensitiit betriigt in Gréfenklassen 


fiir 390 mu etwa 1,M3, fiir 495 mu 1,Mo. 


Zur Priifung dieser Frage eignen sich besonders die Aufnahmen det 
zweiten Serie, weil hier in den meisten Fallen erst nachmittags mit der 
Beobachtungen begonnen wurde. Im folgenden Tafelchen sind die Ergeb. 


Mittlere Zeit in La Paz | Messung Zahl der Platten | 
at id IE 2 | 

gh45™ / 47,5 2 

9 15 51,3 2 

9 48 48,0 5 

HOLS \| 50,0 i 

10 48 49,6 2 

Tay 3h3 | 49,4 1 

LS | 46,5 Lk 

eA 48,5 1 

2 45 | 44,7 2 

Selo | 43,2 2 

3n40 AND 2) 

4 45 47,3 2 
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“nisse dieser zweiten Serie fiir den Spektralbereich 425 mu in &hnlicher 
Weise zusammengefa8t wie oben die der ersten Plattenreihe. 
Man erkennt sogleich, da8 die charakteristische Form der vorhin 
erhaltenen Extinktionskurven nicht nur bestitigt wird, sondern womdglich 
noch schirfer ausgeprigt ist. An der Realitat der Erscheinung la8t sich 
demnach wohl nicht zweifeln. i 
Die Kurve fiir 390 mu liegt zum gréSten Teile iiber der anderen, 

weil das Sonnenspektrum im Ultravioletten relativ zum Vergleichsspektrum 
intensiver ist als bei 425 mu. Bei tiefem Sonnenstand wird dieser Effekt 
aber durch die stiirkere Absorption des ultravioletten Gebietes iiber- 
ompensiert, so daS die Kurve 390mw in den friihen Morgenstunden 
-unterhalb der 425 mu-Kurve verlautt. 
4S Abgesehen vom allgemeinen Gange der Extinktion zeigen beide 
_Kurven eine gewisse Parallelitait auch in den kleineren Abweichungen, die 
_yermutlich auf Durchsichtsschwankungen von Tag zu Tag zuriickzufiihren 
‘sind. Das Material ist jedoch zu gering, als daB man diese Vorginge im 
einzelnen verfolgen kénnte. 
Zusammenfassend lat sich also sagen, daB fiir die La Paz-Station 
-wihrend der Beobachtungsperiode Oktober und November 1927 die 
Intensitit der Sonnenstrahlung im Laufe des Tages von Sonnenaufgang 
bis gegen 4 Uhr nachmittags zunahm, um dann abzusinken. Ob es sich 
“dabei um eine Anderung der Durchsicht mit der Tageszeit oder mit dem 
Azimut handelt, bleibt zuniichst eine offene Frage. Der Nachweis, dab 
‘die 6rtliche Extinktion auSer von der Zenitdistanz noch wesentlich von 
anderen Argumenten abhingt, erschwert natiirlich ihre Beriicksichtigung 
und mahnt gleichzeitig zur Vorsicht bei Benutzung allgemeiner [xtinktions- 
tafeln. 
4. Die Ursachen eines solchen abnormen Verlaufs der Extinktion 
sind jedenfalls in den besonderen 6rtlichen Verhiltnissen zu suchen. ln 
vorliegenden Falle lieB sich eine ganz befriedigende Erklarung dafiir nicht 
finden. Die Beobachtungsstation liegt an erhdhter Stelle am Rande des 
‘weiten Talkessels, den die Stadt La Paz mit ihren Vororten ausfiillt. Die 
eingeschlossene Lage der Stadt begiinstigt anscheinend die Ansammlung 
von Staub- und Rauchpartikeln in und iiber dem Tale. Nun stand um 
die fragliche Jahreszeit die Sonne bis in die ersten Nachmittagsstunden 
in Richtung der Stadt, spiiter dagegen iiber der freien Hochebene. 
Méglicherweise ist der starke Anstieg der Intensititskurve nach 2 Uhr 
darauf zuriickzufiihren, da’ um diese Zeit die Sonne aus dem Dunstkreis 
der Stadt herauskam. Sehr viel Gewicht méchten wir indessen dieser 
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Auffassung nicht beilegen. Um sie fester zu begriinden, bediirfte es 
jedenfalls einer genauen Kenntnis der meteorologischen Bedingungen, tiber 
die uns hier leider keine Daten vorlegen. i 

Falle wie der hier besprochene werden in der Literatur nur selten 
erwihnt, weil sie meistens unentdeckt bleiben. Gelegentlich unterlaufen 
sie Berechnern des Lichtwechsels veranderlicher Sterne, indem sich zeigt, 
da die Beobachtungen durch Anbringen der den Tafeln entnommenen 
Extinktionswerte verschlechtert anstatt verbessert werden. Unter dem 
bei Hagen* zitierten Beispielen erwahnen wir vor allem eine Notiz von 
Bemporad **, wonach die Extinktionsverbesserung einer Beobachtungs- 
reihe des veranderlichen Sternes Mira Ceti in einem bestimmten Azimut! 
und nahe dem Horizont das Dreifache des Tafelwertes erforderte. Als 
mogliche Ursachen dafiir werden klimatische und lokale angefiihrt, unter 
letzteren besonders die, daf die Gesichtslinie zu dem Sterne langs einer) 
Strecke von 2km iiber der Stadt Catania und dem Hafen verlief. 

Ubrigens bemerkt auch Wilsing *** in seinen , Untersuchungen tiber’ 
die Extinktion der Strahlung in der Erdatmosphire nach bolometrischen 
Messungen im Sonnenspektrum‘, dafi die Unterschiede der Vor- und! 
Nachmittagsextinktion sehr merklich werden kénnen. So nahm z. B. in| 
Potsdam die Durchsichtigkeit an sechs von zehn Tagen vormittags ab und | 
nachmittags wieder zu, an je zwei Tagen nahm sie wahrend des ganzen| 
Tages ab bzw. zu. In den Mittagsstunden trat mehrmals ein Minimum. 
auf, wahrend in keinem [alle ein Maximum beobachtet wurde. Allerdings | 
waren die Abweichungen vom mittleren Verlauf nach GréSe und Vor-. 
zeichen zufalliger Art; in La Paz diirften sie dagegen systematischen | 
Charakter tragen. ‘| 


Potsdam, Astrophysikalisches Observatorium, 26. Oktober 1929. | 


* Die verdnderlichen Sterne, Bd.I, S.398. 
** Astron. Nachr. 192, 71, 1912. 
*** Publ. des Astrophys. Observ., Nr. 80, 1924. 
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Die Suszeptibilitat des NO-Gases bei verschiedenen 
Temperaturen. 
Von J. Aharoni und P. Scherrer in Ziirich. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 17. Oktober 1929.) 


‘Die mit der Temperatur stetig verdnderliche mittlere Magnetonenzahl] des NO- 
Molekiiles wird fiir zwei Temperaturen experimentell bestimmt und in Uberein- 
stimmung mit den Ergebnissen der van Vleckschen Theorie gefunden. 


7 


im Gegensatz zu den dlteren klassischen Theorien so verwendet, daf fiir 


Einleitung: In der alten Quantentheorie wird die klassische Formel 
fiir die Suszeptibilitat 


ry Nu 
= 1 
my cos’ t 7T (1) 


das Glied cos’ nicht ganz allgemein cos? = } gesetzt wird, sondern es 
F wird so berechnet, daS man iiber die diskreten Zustande mittelt, welche 


der raumlichen Quantelung entsprechen. {In Formel (1) bedeutet x die 
- Molsuszeptibilitat, @ den Winkel der Momentachse mit der Feldrichtung, 
_Ndie Loschmidtsche Zahl, w das pernamente magnetische Moment. 
Das Glied, welches vom diamagnetischen Effekt herriihrt, ist vernach- 


_lassigt worden.] Nach der alten Quantentheorie hangt also der Wert 


_von cos? vom Charakter des Grundzustandes ab. AuBerdem muf noch 
das Modell von Fall zu Fall beriicksichtigt werden. Fiir ein zweiatomiges 
- Molekiil zum Beispiel ist, wie Pauli zeigte, das Resultat verschieden, je 
-nachdem man annimmt, daB die Richtung des magnetischen Momentes 
senkrecht oder parallel zur Figurenachse steht*. 

Man kann w aus spektroskopischen Daten berechnen, oder mittels 
~Stern-Gerlach-Versuchen direkt messen. Man kann es aber auch nach 
_Formel (1) aus der experimentell bestimmbaren Suszeptibilitat 7 berechnen, 
wobei cos? # jeweils richtig zu bestimmen ist. Es hat sich gezeigt, dab 
bei den Ionen der seltenen Erden in vielen Fallen gute Ubereinstimmung 
zwischen Theorie und Experiment zu erreichen war: mittels den von der 

Spektroskopie geforderten Zustanden konnte die Suszeptibilitat y in hin- 
reichender Ubereinstimmung mit der Erfahrung berechnet werden. Dabei 
wurde bei den seltenen Erden nur der jeweils tiefste Grundzustand 


beriicksichtigt **. 


* W. Pauli, Phys. ZS. 21, 615, 1920. 
“& FB. Hund, ZS. f. Phys. 88, 855, 1925. 
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Bei den Ionen der Eisengruppe war die Ubereinstimmung un- 
befriedigend, doch konnten Laporte und Sommerfeld * zeigen, dab, 
wenn man nicht blo8 den tiefsten Grundzustand beriicksichtigt, sondern au 
iiber alle Multipletterme mittelt, eine Erklaérung fiir die Abweichun 
zu finden ist. Die gemessenen Werte liegen dann namlich zwischen de 
unter der Voraussetzung sehr kleiner Multiplettintervalle (vergliche 
mit /7') und den unter der Voraussetzung grofSer Multiplettintervalle be- 
rechneten Werten. Im Falle kleiner Multiplettintervalle sind alle Term 
des Grundzustandes bei Aufhebung der Entartung gleich wahrscheinlich, 
wogegen im Grenzfalle groSer Intervalle nur der tiefste Grundzustand z 
beriicksichtigen ist. In manchen Fallen muften Laporte und Sommer- 
feld, um dieses Resultat zu erreichen, die Annahme verkehrter Terme 
einfiihren, d.h. der mit der noéchsten inneren Quantenzahl ausgestattete 
Grundzustand mufte als der energieiirmste angesehen werden. 

Wenn nun bei den Atomen in manchen Fallen das magnetische Ver. 
halten sich quantitativ erklaren lef und in anderen Fallen dasselbe sic 
wenigstens qualitativ verstehen lie8, so traten bei den mehratomigen Mole 
kiilen zwischen Theorie und Erfahrung grofere Gegensitze auf. Bei O) 
konnte zwar mittels des von der Spektroskopie geforderten Grund 
zustandes die Suszeptibilitaét richtig berechnet werden, aber dies ist nui 
dem Umstand zu verdanken, daf der Grundzustand des Sauerstoffs eit! 
S-Zustand ist. Wie wir spiter sehen werden, stimmen namlich die 
Formeln fiir zweiatomige Molekiile und fiir Atome bei S-Zustanden, aber 
nur fiir solche Zustande, tiberein. Wie van Vleck ** bemerkte, lag keine 
theoretische Begriindung dafiir vor, dai eine Formel fiir Atome auch fi 
mehratomige Molekiile angewendet werden kann. H 

Im Grenzfall hoher Quantenzahlen gehen die von der alten Quantenl 
theorie, gelieferten Werte fiir cos? @ im Einklang mit dem Korrespondenz: 
prinzip in ?/, tiber. Doch wird man verlangen, daS auch fiir niedrige 
Quantenzahlen im Grenzfall hoher Temperaturen dieser Wert erreich 
werden mul}. Dies ist nach der alten Quantentheorie, wie an Hand voy 
vielen Beispielen gezeigt wurde, durchaus nicht der Fall. 

Ks ist sehr erfreulich, da8 es van Vleck gelungen ist, ganz all 
gemein zu zeigen, daB nach der neuen Quantenmechanik fiir hin 
reichend hohe Temperaturen die klassische Langevinsche Formel a 
gilt. Hoch sind die Temperaturen, wenn «7 grof ist gegen die Energi 
differenzen der Multipletts des Grundzustandes. 


* 0. Laporte und A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 40, 333, 1927. 
** J. H. van Vleck, Phys. Rev. 29, 727, 1927; 31, 587, 1928. 


Die Suszeptibilitat des NO-Gases bei verschiedenen Temperaturen. 75] 


Bei S-Zustanden (Einfachterme) gilt also die Langevinsche Formel 
alle Temperaturen stets. 
Van Vleck findet 


3a 7T' | @) 
wobei N«@ im wesentlichen von der diamagnetischen Induktion herriihrt 
temperaturunabhingig) und 


{ W (nj) 
= __ dim [2S jrm'| we (G m; jm’) |?) e Vel 

W (nj) 
py jm CANES 
t. uw(jm,j'm') sind die Elemente niedriger Frequenz der Momentmatrix 
(jm; jm’); j reprasentiert alle Quantenzahlen, welche solche langsamen 
razessionen definieren, mit Ausnahme der magnetischen Quantenzahlen, 


ro 


welche durch m reprasentiert sind. n steht fiir Quantenzahlen mit grofen 
Frequenzen. Wie der Ausdruck fiir u? zeigt, entsteht er durch Bildung 
aweier Mittelungen: einmal wird iiber das Quadrat von pw (jm; j’m’) ge- 
ittelt, und dieser Wert wird dann wieder mit dem entsprechenden 
Boltzmannschen Gewicht iiber alle Zustiinde gemittelt. (Diese zweite 
‘Mittelung, welche schon von Laporte und Sommerfeld* eingefiihrt 
wurde, kommt in dieser Theorie ganz zwanglos heraus.) Van Vleck 
Derechnet die GréBe von p? fir einige Falle. 
: Fir Atome mit einer starken Koppelung zwischen den Spin- 
momenten unter sich und den Bahnmomenten unter sich, wobei die 
Koppelung zwischen dem resultierenden Bahnmoment und dem resul- 
tierenden Spinmoment klein ist, ergibt sich fiir den Fall, wo die Multiplett- 
intervalle klein sind (wo also alle Terme des Grundzustandes vertreten 
sind): 


— ] 

P= As6+)+he+ IP, f=z—, (2) 
und fiir die Suszeptibilitat: 
7 N _ , 
‘ t= zs l4set1 +k e+ DB (2’) 


$ ist die innere Quantenzahl (1/2 fiir Dubletts, 1 fir Tripletts usw.), k ist 
die azimutale Quantenzahl, herriihrend vom Bahnmoment. 
‘d Wenn die Multiplettintervalle groB sind gegen 7’, hat man nur den 
tiefsten Zustand zu beriicksichtigen. Es ergibt sich dann 


w= PTT +1) B, 


* QO. Laporte und A. Sommerfeld, l. c. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 58. 49 
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und fiir die Suszeptibilitat: 


L= apo ITT DB. ( 


J ist die innere Quantenzahl des tiefsten Zustandes, g ist de 
Landésche Aufspaltungsfaktor. 

Die Formel (2') stimmt mit der von Laporte und Sommerfel 
gegebenen Formel fiir den Grenzfall hdv<kT im wesentlichen tiber 
ein. (Wegen einer kleinen Abweichung sei auf van Vleck verwiese 
Dasselbe kann auch von der Formel (3) gesagt werden, welche v 
Sommerfeld und anderen fiir den Fall gegeben wurde, wo man nur de 
untersten Grundzustand zu beriicksichtigen hat. Durch diese Beispie? 
kommt also der Anwendungsbereich der neuen Theorie iiber den der alt 
Quantentheorie nicht heraus. 

Auch fiir Molekiile sind von van Vleck u-Werte berechne 
worden. Hier lassen sich nun die Vorziige der neuen Theorie erkennet 

Fur zweiatomige Molekiile miissen wir nach Hund* zwei Falle unte: 
scheiden: . 

a) Molekiile, bei denen die Wechselwirkungsenergie zwischen Spiz 
moment und Bahnmoment grof ist im Vergleich zur Wechselwirkung 
energie zwischen dem Spinmoment und dem Moment der Rotation de 
Molekiils als Ganzen. Bei diesen Molekiilen ist dann der Spin gequante! 
in bezug auf die Figurenachse. 

b) Molekiile, bei denen die Wechselwirkung zwischen Spinmomer 
und dem Moment der Rotation die gréSere ist. Der Spin ist dann nick 
in bezug auf die Figurenachse quantisiert, sondern in bezug auf di 
Summe von Rotationsmoment und Bahnmoment. Zusammen bilden : 
dann ein resultierendes Moment mit der Quantenzahl j. 

In beiden Fallen ist die Komponente des Bahnmomentes parall 
wobei 6; elme ganze Zahl ist. Nur ua 
Komponente ist maBgebend fiir die Magnetisierung. Es aufert sic 
auch daran, da in den Bandenspektren die S-, P-, D-Terme sich nac 
6, — 1,2, 3,... und nicht nach k, welches das gesamte Bahnmomer 
charakterisiert, richten. Dies ist vielleicht der Hauptunterschied zwische 
Atomen und Molekiilen. 


In Falle a) ergibt sich fiir we wenn kT ShAv: 
p= [48(6 ++ 1):-+ 6,2] B*, (4 


* F. Hund, ZS. f. Phys. 86, 657, 1926; 42, 93, 1997. 


der Figurenachse gleich 6;, 
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an fiir die Suszeptibilitat: 
N 
t= 5,pl4s6+ 1) + of] B, (4) 


und wenn kT <h 4 ist, wo also nur der tiefste Zustand beriicksichtigt 
wird, die Formel (5): 


4 ue? = (26, + 6) B°, (6) 
und fiir die Suszeptibilitat: 

—- N 2 2 ! 

C= sop Ct. t ol) ft. (6) 

h 


Formel (5) entspricht 6, nur dem tiefsten Grundzustand. 6, on 
die Komponente des Spinmomentes in Richtung der Figurenachse. 
Man sieht, wie im Falle von S-Zustanden die Formeln (4’) und (2’) identisch 
werden. Wie schon erwahnt, ist dies darauf zuriickzufiihren, daB fir O,, 
auch wenn man es als Atom betrachtet, die Suszeptibilitat berechnet 
werden kann. 
Im Falle b ergibt sich auch die Formel (4). Dieser Fall wird aber 
eistens realisiert nur, wenn 6, — 0 ist. Denn wenn 6,0 ist, wird 
Energie vorhanden sein, um das Molekiil in die Klasse a tiber- 
fiihren. 
; Es ist als besonderes Gliick zu betrachten, da8 man am NO-Gas ein 
Mittel besitzt, um die feineren Ziige der Theorie experimentell zu verfolgen. 
ler Grundzustand dieses Gases ist ein *P-Zustand. Das Intervall des 
_ betragt 120,9 cm—1, h 4 y ist also mit kT schon bei Zimmer- 
emperatur vergleichbar. Das Curiesche Gesetz kann alsv nicht 
mehr gelten, und die allgemeinen Formeln, nicht die fiir langsame Pri- 
zessionen vereinfachten, sind in Betracht zu ziehen. Das Resultat der 
Rechnung, welche ebenfalls von van Vleck ausgefiihrt wurde, kann in 
folgenden Formeln geschrieben werden: 


; _ Ne 

3 he 34uT" 

‘1 —e-* + me-* hAyv _ 173,2 
7} ee 2 aa, an noaet «+ 

@° — 4 p( a+ 2e-* ): toa Ye 


Das Moment @ ist hier also keine Konstante mehr, sondern ist mit der 


v 


: war. 
Demperatur veranderlich. Die scheinbare Magnetonenzahl B wird 


mit abnehmender Temperatur immer kleiner und kleiner, um 
beim absoluten Nullpunkt zu verschwinden. Im absoluten Null- 
49 * 
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punkt ist also das Gas tiberhaupt nicht magnetisch. Qualitativ kann m 
das so verstehen: Je tiefer die Temperatur ist, um so mehr reichert Si 
der P,-Zustand (6, = i 4) -gegentiber dem P,-Zustand (6, = + 3) @ 
Nun ist aber gerade der P,-Zustand unmagnetisch. In diesem Zusta 
sind namlich die Komponenten des Spinmomentes und des Bahnmomente 
parallel der Figurenachse, gleich und entgegengesetzt gerichtet. 

Dieses Verhalten des N O-Gases ist nun einer experimentellen Priifu 
unterzogen worden, und es soll im folgenden dariiber berichtet werder 
Das Resultat sei vorweggenommen: Es ergibt sich schon aus der Messu 
bei Zimmertemperatur und bei der Temperatur der siedenden Kohlensaur} 
eine gute Bestatigung des voraus berechneten Verhaltens. Es mége no 
bemerkt werden, da ahnliche Effekte auch bei Lésungen der Jonen de 
Eisengruppe zu erwarten sind. Wir sind daher damit beschiaftigt, au 
bei diesen Liésungen die Temperaturabhangigkeit der Suszeptibilitat 
bestimmen. 

Experimentelles. Die MeBmethode, die eingeschlagen wurde, is 
die klassische Faradaysche Methode. Ein sehr leichtes und evakuierte 
Quarzréhrchen ist vom untersuchten Gas umgeben, und es wird die Kraf 
welche es durch ein Magnetfeld erfahrt, bestimmt. Zu diesem Zweck is 
es an elner sehr empfindlichen Waage aufgehiingt. Durch die Wirkun 
einer stromdurchflossenen Spule auf ein mit Erbiumoxyd gefiilltes Réhrcher| 
welches auf der anderen Seite der Waage aufgehingt ist, wird dann di 
Kraft auf das Quarzréhrchen kompensiert. Das Quadrat der Stromstark 
welches fiir die Erreichung des Gleichgewichts der Waage durch die Sp 
geschickt wird, ist ein Maf fiir die Suszeptibilitat. Um die Werte fi 
die einzelnen Gase und fiir die verschiedenen Temperaturen miteinande 
zu vergleichen, mu8 auf folgendes geachtet werden: | 

1. Das Magnetfeld mu8 immer dasselbe sein, d.h. die Temperatu 
des Magneten und die magnetisierende Stromstirke miissen auf Konsta | 
stets gepriift werden. Bei dem grofen Weissschen Elektromagneter 
der uns zur Verfiigung stand, war die Temperaturkonstanz durch Wasser 
kihlung leicht und gut zu erreichen. Es ist nur darauf zu achten, da: 
schon einige Stunden (4 bis 5) vor der Messung mit der Kihlung be 
gonnen wird. Die Warmeeffekte, welche beim Stromschalten auftreter 
sind bei geniigend starkem Wasserstrom zu gering, um noch die Temperatul 
des Magneten zu beeinflussen. Auch hatten wir bei ziemlich kleine 
Feldstirke gearbeitet, also mit kleinen Magnetstrémen. 

Die Konstanz der Stromstarke 148t sich weniger gut erreichen, einma 
wegen der Inkonstanz der Batteriespannung und zweitens wegen de 
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Weranderlichkeit des Widerstandes durch den Strom. Die Messungen 
miissen daher auf dieselbe Feldstirke reduziert werden. Dies wurde 
folgendermagen erreicht: Wir haben die Stromstiirke des Magneten immer 
mit derselben Genauigkeit wie die Stromstirke, welche durch die Spule 
geschickt wurde, mittels Kompensationsapparat gemessen (und immer wie 
diese fiir jeden Punkt). Auf die Vorgeschichte des Magneten braucht 
keine Riicksicht genommen zu werden, da die damit zusammenhangenden 
Bifekte zu klein sind. Wenn man dann wei, wie die Feldstirke sich 


die Feldstarke. Die Abhingigkeit der Feldstarke 
yon der Stromstirke wurde nun so gemessen, da 
in Punkt (ein Gas bei einem bestimmten Druck und 
Pemperatur) bei verschiedenen Magnetstrémen ge- 
Messen wurde. Aus dieser Kurve war zu entnehmen, 
daf fiir das Gebiet der von uns benutzten Magnet- 
romstarke die Korrektion an der einmal gewahlten 
Stromstairke (2600 in w. E.) nach der Formel zu 
erfolgen hatte: 

camel a, (0,9189 . 2600 — 115) 

: Bee SISO Tih 


7, ist der gemessene Spulenstrom, 4, ist der korri- 
gierte Strom, J, ist der gemessene Magnetstrom. 

5 2. Die Temperatur des Er,O,-Praparates muf 
konstant gehalten werden. Dies war durch Wasser- 
kiihlung leicht zuerreichen. Das Erbiumoxydréhrchen 
war umgeben von einem doppelwandigen Rohr, durch Fig. 1. 


welches fortwaihrend Wasser floB. 


8. Es mu8 immer dieselbe Stellung der Waage eingehalten werden, 
damit das Quarzrohr und das Erbiumoxydrohr sich immer in denselben 
Stellen des Feldes befinden. Die Skale war etwa 4m vom Spiegel der 
Waage entfernt, und da die Armlange der Waage 2cm betragt, so kann 
der jeweils benutzte Nullpunkt ruhig um einige Millimeter schwanken. 
Das gilt nicht fiir die Kompensation, diese mu méglichst genau auf 
demselben Héhepunkt erfolgen. 

In Fig. 1 ist die getroffene Anordnung schematisch angedeutet. Die 
Waage hatte eine Empfindlichkeit von etwa '/,,,mg pro Millimeter Aus- 
schlag und spielte tadellos. Bei konstanter Temperatur des Gases, und 
wenn die Strémungen stationir geworden waren, kehrte sie mit einer 
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auffallenden Genauigkeit zu dem Nullpunkt zuriick. Sie war mit eine 
sehr feinen Spirale versehen, welche es erméglichte, von aufen her de 
Nullpunkt stets zu regulieren, was nach Verdnderung des Druckes 
der Temperatur jedesmal nétig war. Sie ist genau so konstruiert wie 
Waage, die in einer friheren Arbeit* schon benutzt wurde, nur gelan 
es diesmal, sie leichter zu gestalten und eine feinere Spirale zu verweuder 

Das Quarzréhrchen ist 10cm lang und duferst leicht. Es han 
mittels einer diinnen Quarzkapillare, zu welcher es auf der einen Sei 
ausgezogen ist, und mittels einem daran anschliefenden diimnen Bronze 
bindchen auf der Waage in 1m Entfernung von ihr. Das Gewicht d 
Quarzrohrchens und der Quarzkapillare, welche wie schon erwahnt ev 
kuiert sind, betragt etwa 900 mg. Es gelang auf diese Weise, die mittle 
Volumensuszeptibilitat des Quarzréhrchens so klein zu gestalten, da8 si 
nur zweimal gréfer ist als die Volumensuszeptibilitat von NO bei Zimmer 
temperatur und unter Atmosphirendruck. Dadurch, daf die Aufhangun: 
auf der Waage, dort wo die Temperaturen verandert werden, durch di 
Quarzkapillare besorgt wird, spielt die thermische Ausdehnung keine Rolle 
und das Quarzréhrchen befindet sich bei allen Temperaturen in derselbe: 
Lage in bezug auf den Magneten. Der Durchmesser des Quarzréhrchen 
ist 4mm, und trotz der diinnen Wand ist der Querschnitt hinreichend ko 
stant bei den verwendeten Drucken. 


Gang der Messungen. Die Messung geht nun folgendermafen vo 
sich. Es wird in den Apparat Gas auf einen bestimmten Druck herein 
geleitet. Wegen der in der Apparatur vorhandenen Temperaturdifferenze: 
(hervorgerufen durch die Kiihlung des Erbiumoxydpraparates sowie di 
Temperaturbader), mu8 so lange gewartet werden, bis die Strdmunge: 
stationar geworden sind. Dies macht sich durch die Konstanz des al 
punktes erkennbar. Sodann wird der Magnetstrom eingeschaltet. Durel 
seine groBe Selbstinduktion erreicht er langsam seinen Endwert, und mal 
kann wihrenddessen den Kompensationsstrom auf seinen Wert heraui 
bringen. Es sind namlich groSe und plotzliche Ausschlige der Waag 
mdglichst zu vermeiden. Bei Einstellung der Ruhe kann man die genau 
Kompensation durch Feinregulierung der Widerstiinde vornehmen. E 
wird nicht genau auf den eigentlichen Nullpunkt kompensiert bzw. nich 
bloB auf den Nullpunkt, sondern auf einige benachbarte Punkte, und de 
eigentliche Strom, welcher zur Kompensation notig ist, wird durch Inter 
polation ermittelt. Die Gerade, welche sich so ergibt, zeigt die Empfine 


* J. Aharoni und F. Simon, ZS. f. phys. Chem. (B) 4, 175, 1921. 
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lichkeit der Waage an. Wenn man als Abszisse die Nullpunkte auftragt 
und als Ordinate die zugehérigen Kompensationsstréme, so bedeutet eine 
‘Aleinere Steigung der Geraden eine gréfere Empfindlichkeit. Es zeigt 
sich, da$ diese Empfindlichkeit (die Steigung der Geraden) etwas von der 
Temperatur abhiingt. Ist alles in Ordnung, d.h. wurde richtig eingeschaltet, 
so daS die Waage keine gréSeren Ausschlige erfuhr, und sind auch keine 
E Erschiitterungen vorgekommen, und wurde auch richtig ausgeschaltet, so 
daS die Waage beim gleichzeitigen Ausschalten aller Stréme fast in Ruhe 
_blieb, so kam nach der Messung auch stets der Nullpunkt genau in seine 
alte Lage zuriick. (Meist auf 1/,,mm der Skale.) Bei Messungen, wo 
der Nullpunkt nicht genau auf seine alte Lage zuriickkam, wurde bei 
MBerechnung des Resultats so vorgegangen: Die Nullpunktverschiebung 
wurde auf die einzelnen Punkte gleichmaBig verteilt und so fir jeden 
_ Kompensationsstrom der wahrscheinliche Nullpunkt ermittelt. Durch jeden 
einzelnen Punkt wurde dann die Empfindlichkeitsgerade, so wie sie aus 
den besten Messungen (d.h. aus solchen Messungen, wo die Waage genau 
in ihre alte Lage zuriickkam) gewonnen werden konnte, gelegt und auf 
é. den wahrscheinlichen Nullpunkt extrapoliert. Es spielt dabei die genaue 
 Kenntnis der Steigung der Empfindlichkeitsgeraden keine grofe Rolle, 
denn es wurde von beiden Seiten des Nullpunktes kompensiert. Wird die 
 Steigung zu klein angenommen, so ergibt die Extrapolation nach rechts 
_ zu kleine Werte und die nach links zu groBe Werte, und das Mittel bleibt 

ziemlich unberiihrt. Wie aus den Messungen zu ersehen ist, sind sogar 
_ bei den gréBeren Nullpunktverschiebungen die einzelnen Angaben, welche 

von den verschiedenen wahrscheinlichen Nullpunkten herriihren, in sehr 
- gutem Hinklang miteinander. (Selten iibersteigen die Abweichungen 2°/,,, 

was als bester Beweis fiir die Richtigkeit dieses Verfahrens gelten kann.) 


Die Messungen. Es wurde NO bei 17°C und bei der Temperatur 

der siedenden Kohlensaure (— 78,5°) gemessen. Das Dewargefa8 war so 

hoch (40cm), daS die Temperatur des Gases im fraglichen Gebiet mit der 
des Bades iibereinstimmt. 


Das NO-Gas wurde mittels Salpetersiture und Kupfer hergestellt. 


Es mége hier bemerkt werden, da8 es bei dem von uns hier gesuchten 
Effekt nicht sehr auf die Reinheit des Gases ankommt. Diamagnetische 

' Bestandteile beeinflussen nimlich den Temperaturgang sehr wenig. Folgt 
doch sogar Luft mit ihren 80 % Stickstoff dem Curieschen Gesetz! Wir 
bemerken dies deshalb, weil es sich herausgestellt hat, da8 unser NO mit 
Sauerstoff verglichen etwas zu schwach magnetisch war. Wir erhielten 
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ein etwas anderes Verhiltnis der Suszeptibilititen als Bauer und: 
Piccard*. Da unser NO vollstandig durchsichtig war, kann es mit NO, 
nicht verunreinigt gewesen sein. (Bekanntlich verleihen schon Spuren1 
von NO, eine braune Farbung. Als Verunreinigung kame daher nur Stick- 
stoff in Frage; aber wie schon gesagt, ist dies fiir das Resultat belanglos.) 

Die Resultate der Messung sind in Tabelle 1 und Fig. 2 dargestellt. 
In der Tabelle bedeutet t,, die Temperatur des Er, 0,, t,, die Temperatur: 
des Magneten, 7, den gemessenen Kompensationsstrom, NPK den 


6000 


@05=290,2 


7000 


2c in-willk Einheiten 


20 40 60 80 
Druck in om Hg 


Fig. 2. 


Kompensationsnullpunkt, J, den Magnetstrom, 7, den korrigierten 
Kompensationsstrom, NW den wahrscheinlichen Nullpunkt, i den sich 
ergebenden Kompensationsstrom, und J ist die Abweichung gegen das 
Mittel. Die Pfeile zeigen die Nullpunkte nach dem Ausschalten. Wie man 
sieht, herrscht vollkommene Druckproportionalitat. Die mit Doppelkreisen 
angedeuteten Punkte sind an einem anderen Tage gemessen und sind nur 
in die Figur eingetragen, um zu zeigen, da$ auch bei niedrigen Drucken 
vollkommene Druckproportionalitat herrscht. Ferner sieht man, daf das 
Quarzrdhrchen eine von der Temperatur unabhangige Suszeptibilitat be- 
sitzt. Fir das Verhaltnis der Curieschen Konstanten bei den zwei 
Temperaturen ergibt sich aus den Beobachtungen 


* E. Bauer und A. Piccard, Journ. d. phys. 1, 97, 1920. 
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on van Vleck ist es zu 1,105 berechnet worden. Zwar ist der wabr- 
cheinliche Fehler, welcher sich aus den Beobachtungen ergibt, kleiner 
Is die gefundene Abweichung von 11/,%, doch wollen wir in Anbetracht 
dessen, da die Temperatur des Magneten nicht vollkommen konstant war, 
nicht behaupten, da8 die Abweichung auferhalb der Me8genauigkeit liegt. 


Tabs =19%7 


T0b8=2992 


6000 


Sh Oe Na 
x in willk, Einhelten 
SS 
S 
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Fig. 3. 


“Dazu ist noch zu beriicksichtigen, da8 die Temperatur des Kohlensaure- 
“bades durch den hydrostatischen Druck im sehr tiefen DewargefaB bis auf 
1s Grad héher sein kénnte, als wir sie bei den Berechnungen zugrunde 
gelegt haben (194,7). Da die 

-Temperatur bei diesen Rechnungen 4 


“quadratisch eingeht, kann unser 
Wert um 1/% zu hoch sein. 

Um unsere Apparatur einer 
‘Priifung zu unterziehen, haben 


bohrsche Magnetonen 


wir dieselben Messungen wie bei 


‘NO auch mit O, vorgenommen, 
welches durch Erhitzen von 
KMn O, hergestellt wurde. Das 
Ergebnis sollte bei diesem Gas 
so sein, daB die Curiesche Konstante sich von der Temperatur als 
wnabhingig erweist. In Fig.3 und Tabelle2 sind die MeSresultate auf- 
getragen. Daf die einzelnen Fehler hier manchmal etwas grofer aus- 
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Fig. 4. 
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Tabelle 1. NO. 


a) Temperatur 1790. Empfindlichkeit: 0,20 cm entsprechen 15 Einheiten 
der Stromstarke dg: 


Druck 
4 Null- ; ; x : 
ema } Hg punkt tw tm tg | NPE | 4g % | NW ® 4 
61,20) 62,28 | 2801 | 62,40 | 2625 | 2773 | 62,32 | 2767) — 3 
| 2798 | 62,32 | 2625 | 2765 | 62,35 | 2767| — 3 
2790 | 62,30 | 2623 | 2764 | 62,39 | 2771); + 1 
"| 2786 | 62,25 | 2622 | 2761 | 62,42 |2774| + 4 
> 62,50 | 13,30 | 17,10 | 2783 | 62,25 | 2621 | 2751 | 62,46 | 2776| + 6 
62,50 2796 | 62,55 | 2622 | 2773 | 62,50 | 2768; — 2 
2792 | 62,50 | 2621 | 2769 | 62,51 | 2770 0. 
> 62,51 | 13,30 | 17,05 | 2788 | 62,46 | 2620 | 2766 | 62,51) 2771} + 1 
62,51 2794 | 62,53 | 2621 | 2771 | 62,51 | 2761 1 
2787 | 62,48 | 2620 | 2765 | 62,52 |2768| — 2 
> 62,52 | 13,25 | 17,05 | 2784| 62,42 | 2619 | 2763 | 62,52 | 2771} + 1 
62,52 | 2791 | 62,50 | 2620 | 2769 | 62,52 | 2771; + 1 
2784 | 62,42 | 2619 | 2763 | 62,52 |2771| + 1 
> 62,561 | 18,25 | 17,00 | 2781 | 62,39 | 2619 | 2760 | 62,59 | 2769; — 1 
Mittel: | 2770 | 22 = 7673} 
48,40 || 62,30 | | 2715 | 62,35 | 2629 | 2684 | 62,30 | 2680, — 1 
| | 2711 | 62,30 | 2628 | 2681 | 62,29 | 2680) — 1 
| . | 2704 | 62,22 | 2625 | 2677 | 62,29 | 2682) + 1 
'> 62,28 | 18,25 16,95 | 2700 62,19 | 2624 | 2674 | 62,28 | 2681 0 
62,28 | 2708 | 62,28 | 2621 | 2680 | 62,28 | 2680) — 1 
| 2700 | 62,23 | 2621 | 2677 | 62,28 | 2681 0 
2700 | 62,21 | 2620 | 2678 | 62,28 | 2683) + 2 
> 62,28 | 13,20 | 16,90 | 2697 | 62,20 | 2619 | 2676 | 62,28 | 2683; + 1 


Mittel: | 2681 | 22 = 7188: 


44,80 || 62,30 | | 2692 | 62,34 | 2627 | 2663 | 62,29 |2659| — 1 
| 2683 | 62,22 | 2625 2055 62.98 2001 Re 
62,26 | 13,20 | 16,85 | 2678 | 62,18 | 2623 | 2653 | 62,27 | 2660 0 
| | | 
62,26 | | | 2690 62,30 | 2624| 2664 | 62,26/2661; + 1 
| | 2683 | 62,23 | 2622) 2659) 62,25 | 2661) + 1 
> 62,24 | 13,20 | 16,85 2679 | 62,20 | 2621 | 2656 | 62,25 | 2660 0 


Mittel: | 2660 | 2? = 7076: 


40,50 || 62,25 | 2662 | 62,27 | 2626 | 2634 | 62,25 | 2632 | 0 
| | 2652 | 62,18 | 2625 | 2625 | 62,24 | 2680; — 2 

| 2649 | 62,12 | 2624 | 2623 | 62,24 | 2632 0 

> 62,23 | 13,25 | 16,75 | 2645 | 62,10 | 2623 | 2620 | 62,23 | 2630 ea 
3 

1 

0 

1 


62,23 | | 2666 | 62,30 | 2622 | 2642 | 62,21 | 2635 + § 
2663 | 62,29 | 2621 | 2640 | 62,20 | 2633 + 

| 2660 | 62,25 | 2621 | 2637 | 62,18 | 2632 
> 62,15 | 13,25 | 16,75 | 2659 | 62,22 | 2620 | 2637 | 62,17 | 2633 = 


Mittel: | 2632 22 = 6927 
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pai ie nee bw tm 4 | NPK| Iy | eS U 4 
36,80 || 62,31 2648 | 62,37 | 2632 2609 62,30 | 2604 +1 
2635 | 62,32 | 2630 | 2603 | 62,30 | 2601 — 2 
2630 | 62,27 | 2627 | 2601 | 62,29 | 2603 0 
> 62,28 | 13,20 | 16,65 | 2624 | 62,20 2625 | 2597 | 62,29 | 2602 — 1 
62,28 2635 | 62,34 | 2625 | 2608 | 62,28 | 2603 0 
. 2630 | 62,30 | 2623 | 2605 | 62,27 | 2603 0 
2627 | 62,28 | 2622 | 2603 | 62,27 | 2602 — 1 
> 62,26 13,20 | 16,65 | 2623 | 62,22 | 2622 | 2599 | 62,26 | 2602 — 1 
Mittel: | 2603} 22 = 6776 


b) Temperatur — 78,590. Empfindlichkeit: 0,20 cm entsprechen 10 Kinheiten 
der Stromstirke dg: 


Null- 
punkt 


NEP EK 


32,40 


62,34 


> 62,90 
62,13 
> 62,20 
62,41 


> 62,50 


62,55 | 


> 62,80 
62,45 


> 62,65 
62,65 


> 62,50 


13,20 | 16,20 


13,20 | 16,20 


13,30 | 16,20 


13,30 | 16,15 


62,31 
62,24 
62,17 
62,19 
62,37 
62,41 


62,37 
62,25 
62,10 


62,64 
62,60 
62,56 
62,50 


62,65 
62,68 
62,79 
62,91 


62,73 | 


62,60 
62,59 
62,47 
62,49 
62,50 
62,38 


62,58 
62,60 
62,56 
62,50 


++ +1 


DOrFDOD FPODW OR ORR oO 


i? = 8054 


| | 
= 
WoeNIS KFPOIWWAaOD NOOO 


+4 


Mittel a 
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Druck | 
3 ! —* | 
23,20 |} 62,28 2695 | 62,10 | 2632 | 2661 | 62,28 | 2670 


2697 | 62,23 | 2627 | 2668 | 62,28 | 2671 
> 62,28 | 13,30 | 16,10 | 2694 | 62,21 | 2626 | 2666 | 62,28 | 2670 


62,28 2690 | 62,34 | 2629 | 2659 | 62,30 | 2657 
2686 | 62,30 | 2627 | 2657 | 62,33 | 2658 
2684 | 62,29 | 2627 | 2655 | 62,38 | 2659 
2680 | 62,26 | 2626 | 2650 | 62,39 | 2657 


Mittel: | 2664] 2? 


2702 | 62,30 | 2629 | 2671 | 62,28 | 2670 — 


++++ 


a 
ARDDH ST WADD = ANTOIDN DUDS 
al 


> 62,40 | 13,30 | 16,10 


14,00 || 62,34 2575 | 62,45 | 2629 | 2546 | 62,36 | 2541 + 
2572 | 62,41 | 2629 | 2543 | 62,37 | 2541 + 
2571 | 62,41 | 2628 | 2543 | 62,37 | 2541 + 
> 62,41 | 13,30 | 16,10 | 2563 | 62,34 | 2627 | 2536 | 62,38 | 2538 + 


62,41 2567 | 62,51 | 2628 | 2589 | 62,42 | 2535 
2588 | 62,42 | 2534 — 
2553 | 62,44 | 2626 | 2527 | 62,43 | 2527 
2558 | 62,42 | 2625 | 2528 | 62,43 | 2529 — 
> 62,44 2552 | 62,39 | 2625 | 2527 | 62,44 | 2529 = 


Mittel: | 2535} 2? = 6426 


iw) 
Or 
er) 
Or 
lor) 
b& 
Or 
oO 
DO 
for) 
bo 
«J 


7,20 || 62,20 | 2476 | 62,26 | 2632 | 2445 | 62,21 | 2448; + 
| 2442 | 62,22 | 2489) + 
| | 2466 | 62,21 | 2628 | 2439 | 62,23 | 2440) + 
oO 


62,25 2457 | 62,15 | 2627 | 2431 | 62,24 | 2436 


62,25 2460 | 62,28 | 2627 | 2434 | 62,26 | 2433 —_ 
| 2460 | 62,27 | 2627 | 2434 | 62,28 | 2434 — 
| 2453 | 62,20 | 2626 | 2428 | 62,29 | 2433 — 4 


Mittel: | 2437 | 2? = 5939 


bo 
nse 
=<] 
(=) 
for) 
bo 
LW) 
[o) 
iw) 
or) 
DO 
(Je) 


gefallen sind als bei NO, riihrt davon her, da hier die zur Kompensation — 
notigen Stréme bedeutend grofer sind, als dies bei NO der Fall ist. Die 
Spule erwaérmt sich, der Widerstand verdndert sich etwas zu schnell, und > 
dies erschwert die Messungen. Aus den Daten ist zu entnehmen, daf das 
Verhiltnis fiir die Curieschen Konstanten sich zu 


ergibt. 

In Fig. 4 ist das van Vlecksche Resultat graphisch aufgezeichnet. 
Die gestrichelte Linie stellt den Verlauf dar, welcher sich bei Giiltigkeit 
des Curieschen Gesetzes ergeben wiirde, wenn man den Punkt bei Zimmer- 
temperatur mit der van Vleckschen Kurve zur Ubereinstimmung bringt. 


Die Suszeptibilitét des NO-Gases bei verschiedenen Temperaturen. 763 


Tabelle 2. 


a) Temperatur 17°C. Empfindlichkeit: 0,50 cm entsprechen 30 Einheiten 
der Stromstirke 7. 


Op. 


tw 


NW 


40,80 


32,06 


> 61,18 


61,41 


> 61,30 


61,38 


61,47 
61,47 


> 61,51 


61,30 


> 61,32 | 


13,20 


| 13,20 


13,25 


13,25 


13,30 


| 16,25 


| 16,25 


16,25 


| 16,25 


16,25 


61,53 
61,55 
61,57 
61,59 
61,61 


61,47 
61,47 
61,46 


3328 
3327 — 
3326 os 
3328 
3331 


3329 
3330 
3327 


| ++ + 
RPNoOrF WONFS 


3183 
3201 
3197 


3194 
3184 
3184 
3181 
3180 


Mittel : 


61,24 
61,21 
61,20 


61,18 
61,18 
61,18 
61,18 
61,18 


3328 | 27= 11076 


3197 op 
3196 + 
3197 ae 
3190 + 
3182 = 
3183 = 
3183 = 
3183 = 


AAaoNIrH ONC 


Mittel : 


3054 
3039 
3036 
3033 


3040 
3036 
3033 
3032 


61,38 
61,36 
61,34 
61,32 


61,30 
61,31 
61,31 
61,32 


3189 | 27= 10170 


8052 —10 
3043 +1 
3042 0 
3040 — 2 
3039 — 3 
3040 — 2 
3040 — 2 
3042 0 


Mittel: 


2893 
2891 
2890 
2887 
2884 
2902 
2902 


2913 
2912 
2910 
2907 
2905 
2890 
2889 


61,39 
61,41 
61,42 
61,43 
61,45 
61,46 
61,47 


61,48 
61,48 
61,49 
61,49 
61,50 
61,50 
61,51 


3042 | 42 = 9254 


2900 = 
2903 == 
2903 
2903 
2905 
2906 
2906 


2909 
2907 
2908 
2906 
2906 
2903 
2903 


| t+t++ $4 


DMF RrPWONFE FPRrRONNMNMOo 


Mittel: 


2905 | 12 = 8439 
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b) Temperatur — 78,590. Empfindlichkeit: 0,30 cm entsprechen 20 EHinheiten 


der Stromstarke Ug: 


Druck |) way : ; - a : : e) 
cm Hg || Punkt tw tn | tg | NPE) tg | é 
32,00 || 61,50 3457 | 61,40 | 2601 3456 | 61,65 /3466| + 2 
3436 | 61,17 | 2600 | 3436 | 61,60 | 3465; + 1 
3430 | 61,14 | 2600| 3430 61,65 | 3464 0 
3425 | 61,10 | 2600 | 3425 61,70 | 3465) + 1 
+ 61,80 3444 | 61,50 | 2599 | 3445 | 61,75 | 3462) — 2 
61,53 | | 3465 | 61,53 | 2600 | 3465 | 61,53 |3465| + 1 
3452 | 61,34 | 2600 | 3452| 61,54 |3465) + 1 
| 3445 | 61,28 | 2599 | 3446 | 61,54 | 3463; — 1 
61,55 | 13,40 | 16,20 | 3441 | 61,21 | 2599 | 3442 61,55 |3458| — 6 
Mittel: | 3464/| 22= 11999 
23,80 || 61,48 3183 | 61,33 | 2604 | 3183 | 61,51 |3195| +11 
3172 | 61,26 | 2603 | 3168 | 61,54 | 3187; + 3 
3166 | 61,30 | 2602 | 3164] 61,57 | 3182| — 2 
3161 | 61,25 | 2601 3160 | 61,60 3183) — 1 
3156 | 61,29 | 2600 | 3156 | 61,63 | 3179| — 5 
> 61,65 3152 | 61,30 | 2600 | 3152 | 61,66 | 3174; —10 
61,29 3186 | 61,38 | 2603 | 3182 | 61,33 | 3179| — 5 
3173 | 61,25 | 2603 | 3169 | 61,37 | 3177; — 7 
> 61,45 3171 |-61,21 | 2601 | 3170| 61,41 | 3183| — 1 
61,48 3198 | 61,65 | 2601 | 3197| 61,49 | 3186) + 2 
3192 | 61,55 | 2601 | 3191 | 61,50| 3188; + 4 
3187 | 61,51 | 2600 | 3187 | 61,52 |3188| + 4 
> 61,54 | 13,40 | 16,20 | 3183 | 61,44 | 2600 | 3183 | 61,53 | 3189; + 5 
Mittel: | 3184| 22= 10138 
12,70 || 61,31 | 2822 | 61,21 | 2606 | 2816 | 61,80 | 2822); — 4 
| 2816 | 61,04 | 2603 | 2813 | 61,28 | 2829| + 3 
2813 | 61,00 | 2603 | 2810| 61,26 | 2827) + 1 
2835 | 61,32 | 2602 | 2833 | 61,24 | 2898; + 2 
> 61,20 | 18,42 | 16,20 | 2833 | 61,31 | 2602 | 2831 | 61,22 | 2825) — 1 | 
61,18 2841 | 61,36 | 2604 | 2837 | 61,18 12825; — 1 
} 2837 | 61,30 | 2602 | 2835 | 61,17 | 2826 0 
1 2833 | 61,25 | 2602 | 2831 | 61,17 2826 0 
2832 | 61,22 | 2601 | 2831 | 61,16 |2827| + 1 
> 61,15 | 2830 | 61,21 | 2601 | 2829: 61,16 | 2826 | 0 


Mittel: | 2826 | 22 = 7986 | 


3,60 || 61,15 2474 | 61,08 | 2607 | 2467 | 61,15 | 2472 — 5 
. 2472 | 61,05 | 2607 | 2465 | 61,14 | 2471 — 6 

2487 | 61,23 | 2605 | 2482 | 61,14 | 2476 — 1 
2486 | 61,20 | 2604 | 2482 | 61,14 | 2478 aed 
>61,13 2484 | 61,18 | 2604 | 2480 | 61,13 | 2477 0 
61,13 2490 | 61,24 | 2606 | 2484 | 61,13 | 2477 0 
2488 | 61,21 | 2605 | 2483 | 61,13 | 2478 se 

2487 | 61,18 | 2604 | 2483 | 61,12 | 2479 + 2 

2485 | 61,15 | 2604 | 2481 | 61,11 | 2479 ae 

2484 | 61,14 | 2603 | 2481 | 61,11 | 2479 ee 

> 61,10 2483 | 61,13 | 2603 | 2480 | 61,11 | 2479 aie 


Mittel: | 2477) 2? = 6136 


Die Suszeptibilitat des NO-Gases bei verschiedenen Temperaturen. 765 


Man sieht, wie der gemessene Punkt bei — 78,5 auf die van Vlecksche 
urve zu liegen kommt. 

Wir beabsichtigen, die Apparatur so auszubauen, da8 auch bei einer 

tieferen Temperatur (Temperatur des siedenden N,Q) eine Messung vor- 
genommen werden kann. 
: ~Anmerkung bei der Korrektur: Nach Abschlu8 der vor- 
-liegenden Arbeit erschien ein vorlaufiger Bericht von Herrn Bitter 
(Proc. Nat. Acad. Amer. 15, 1929), in welchem er ebenfalls eine Tem- 
_peraturabhangigkeit der scheinbaren Magnetonzahl von NO findet, in 
‘Ubereinstimmung mit der van Vleckschen Theorie. Seine Messungen 
‘sind bei etwas héheren Temperaturen gemacht worden. 


HS i a 
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(Aus dem Forschungs-Institut der AEG.) 


Raum- und Flachengitterinterferenzen an Glimmer 
mit Elektronen. 


Von E. Rupp in Berlin-Reinickendorf. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 24. August 1929.) 


Die Flachengitterinterferenzen an Glimmerfolien der Dicke 10~® cm haben ihre} 

Ursache in thermischer Verwerfung der Basisebenen des Glimmers infolge der auf- | 

treffenden Elektronenenergie. An ein und derselben Folie erhalt man mit geringen — 

Elektronenstrémen Raumgitterinterferenzen, mit grofen Elektronenstrémen Flachen- 
gitterinterferenzen. 


Die Beugungserscheinungen beim Durchgang von Elektronenstrahlen | 
durch diinne Folien gehéren im allgemeinen dem Raumgitter des Kristall-| 
gefiiges der Folie an. S. Kikuchi* ist es gelungen, in sehr schénen 
Aufnahmen Flachengitterinterferenzen bei Elektronendurchgang durch 


Glimmerfolien aufzufinden. Die Dicke der verwendeten Folien wird bei 
diesen Versuchen zu 10-5 cm angegeben. Es ist sehr auffallend, daB bei 
diesen Dicken, die doch einige Hundert Netzebenenabstiinde des Glimmers | 
umfassen, Flachengitterinterferenzen auftreten kénnen. 

Zur Erklarung dieser Tatsache sind die im folgenden zu beschreibenden | 
Versuche unternommen worden. Die Versuchsréhre ist ganz ahnlich wie 
die von Kikuchi, bzw. wie die von G. P. Thomson, nur wird zur 
Erzeugung der Elektronen eine Glithkathode und magnetische Homo- | 
genisierung der Strahlen benutzt. Die Glimmerblattchen wurden durch | 
Abschuppen an einer gréSeren Glimmertafel erhalten. | 

Der Leitgedanke der Versuche war: Flachengitterinterferenzen einer 
Ebene senkrecht zum Strahl sind nur méglich, wenn die Netzebenenfolgen . 
in Richtung des Strahles sehr stark gestért sind, so daB die einzelnen 
Basisebenen gegeneinander verworfen werden. Bei der leichten Spaltbar- | 
keit des Glimmers in Richtung zur Basisfliche ist eine solche Verwerfung | 
durch Warmewirkung méglich. Hinzu kommt mechanische Knickung 
der diinnen Folie im Halter. | 

So entstand die Frage: LaSt sich die thermische Verwerfung der. 
Basisflachen vermeiden? Dazu wurde eine diinne Glimmerfolie, die keine : 
Interferenzfarben mehr erkennen lief, mit Elektronen von 15000 Volt | 


* §. Kikuchi, Jap. Journ. Phys. 5, 83, 1928. Siehe auch Referat von E. Rupp, 
Die Naturwissensch. 17, 174, 1929. 
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Jurchschossen bei méglichst geringer Stromstiirke. Der Elektronenstrom 
wischen Gliihdraht und Blende vor der Folie betrug 10-8 Amp. Die 
haltene Aufnahme (Belichtungszeit 12 Stunden) gibt Fig. la wieder. 
an sieht zwei Beugungsringe, also Raumgitterinterferenzen an einer 
Folie, an der Kikuchi Flachengitterinterferenzen erhalten. hatte. Der 
hwache Elektronenstrom von 10-8 Amp. hat offenbar die Glimmerfolie 
icht so stark zu erhitzen vermocht, dab eine Verwerfung der Netzebenen 
parallel der Basisflachen stattfand. (In einem besonderen Versuch wurde 
durch magnetische Ablenkung festgestellt, da8 die Beugungsringe wirklich 
Elektronen zukommen.) 


Ist diese Erklarung richtig, so miissen Flichengitterinterferenzen 
an derselben Folie auftreten, sobald der Elektronenstrom geniigend 


Fig. La. Fig. 1b. Fig. 2. 


gesteigert wird. Dazu wurde nach der Aufnahme Fig. 1a sofort eine Auf- 
nahme mit einem Elektronenstrom von 5 mA bei der gleichen Spannung 
yon 15000 Volt in Gang gesetzt. Nach einer Belichtungszeit von 4 Min. 
wurde Fig. 1b erhalten. Man sieht sehr gut die Flaichengitterinterferenzen 
der Basisflache des Glimmers. Da der Elektronenstrahl nicht genau 
senkrecht zur Basisebene auftraf, liegen die Interferenzpunkte nicht auf 
regelmiBigen Rhomben. 

An ein und derselben Folie erhalt man also Raumgitter- und Flichen- 
eitterinterferenzen je nach der Stirke des Klektronenstromes. Ist der 
Strom gro8 genug, um thermische Verwerfungen in der Folie hervor- 
gurufen, so erscheint an Stelle des Raumgitters das Flachengitter der 
Basisebenen des Glimmers 

Flachengitterinterferenzen kann man selbst bei solchen Glimmer- 
folien erhalten, die im Licht noch Interferenzfarben zeigen. Ein Beispiel 
hierfiir ist die eine Abbildung bei Kikuchi (Fig.6 des Ref. in die 
,Naturwissensch.“), wo im DurchstoSungspunkt des Elektronenstrables 
Flachengitterinterferenzen zu sehen sind, wihrend nach aufen Interferenz- 
ringe, also Raumgitterinterferenzen, sich anschliefen. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 58. 50 
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Mit sehr starken Elektronenstrémen findet man an solchen Foliem 
reine Flachengitterinterferenzen. Beider Aufnahme (Fig.2) fiel ein Elektronen-~ 
strom von 80 mA und 30000 Volt auf eine Glimmerfolie (Belichtungs- 
zeit 40 Sek.), die keilférmig auslief. Die Folie zeigte in ihren obere 
Enden gerade keine Interferenzfarben mehr, unten hingegen sehr deutlich 
Farben. Die Aufnahme laSt iiber die ganze Folie hinweg Flachengitter- 
interferenzen erkennen, oben in Fig. 2 sind diese Interferenzen sehr deutlich, 


nach unten hingegen, wo die Folie dicker war, schwacher und ver- 
waschener. Die Unscharfe und Ungleichmafigkeit der Interferenzpunkte 
diirfte darin begriindet sein, da8 die diinne Glimmerfolie sich in dem 
starken Elektronenstrom verbogen hat. Es gelingt also an Glimmerfolieni 
selbst von der Dicke 10-4 cm Flachengitterinterferenzen zu erhalten, went 
der Elektronenstrom so stark ist, da eine thermische Verwerfung de 
Netzebenenabstiinde eintreten kann. 

Ist die Folie noch dicker, so ist die Wahrscheinlichkeit, da$ geordne 
liegende Basisebenen vorhanden sind, so grof, da8 stets Raumgitter- 
interferenzen in Erscheinung treten werden. | 

Die Auswertung der Aufnahmen Fig. 1 und 2 ist in Ubereinstimmung 
mit den Angaben von Kikuchi. Eine genaue Priifung seiner Ergebnisse 
war nicht beabsichtigt. 


Berlin-Reinickendorf, 15. Juli 1929. 
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Das sichtbare Nachleuchten des aktiven Stickstoffs*. 
Von G, Cario in Gittingen und J. Kaplan in Los Angeles. 


: Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 27. August 1929.) 
me itat und lange Lebensdauer des aktiven Stickstoffs beruhen bekanntlich auf 
i der Dissoziation des Stickstoffes in Atome. Es wird das Spektrum des sichtbaren 
_Nachleuchtens des aktiven Stickstoffs untersucht, um festzustellen, wie auf Kosten 
_ der bei der Rekombination von Stickstoffatomen zu Molekiilen freiwerdenden Energie 
die Emission des Nachleuchtens zustande kommt. Es ergibt sich, dafi die im Nach- 
leuchten beobachteten Banden der ersten positiven Gruppe im sichtbaren Spektral- 


gebiet von Stickstoffmolekiilen emittiert werden, die zunichst im metastabilen 


_ Zustand (Ay = 8,2 Volt) angeregt werden durch Sto8 zweiter Art mit metastabilen 
_ Stickstoffatomen im *P- (3,56 Volt) und im *D- (2,37 Volt) Niveau zum By- und 
zum Be-Niveau. Diese metastabilen Molekiile und Atome werden stindig auf Kosten 

; der Rekombinationsenergie nachgeliefert. 

; Als aktiven Stickstoff pflegt man Stickstoff zu bezeichnen, der sich 

-unter dem Einflu8 einer elektrischen Entladung in eine nur kurzlebige 

_ Modifikation mit besonderen Eigenschaften verwandelt hat. Besonders 
charakteristisch fiir diese aktive Modifikation des Stickstoffs sind die 
chemische Aktivitét und die Fiahigkeit, ein intensives Nachleuchten zu 
entwickeln. Die Tatsache, daf sich dies Nachleuchten ungefihr bis zur 

~Dauer einer halben Stunde verfolgen laft, lie vermuten, daS aktiver 
Stickstoff genau wie aktiver Wasserstoff atomarer Natur ist. Diese von 

Rayleigh schon gelegentlich geiuferte und von H. Sponer** neu be- 
griindete und weiter ausgebaute atomistische Hypothese tiber die Natur 

des aktiven Stickstoffs konnte kiirzlich durch die Diffusionsversuche von 
W rede*** absolut sichergestellt werden. Damit ist auch klar, daf die 
gur Anregung des Nachleuchtens erforderliche Energie durch die bei der 
Rekombination von Atomen freiwerdende Dissoziationswarme geliefert 
wird. 

Das Ziel dieser Arbeit ist, die Vorgiinge selbst, die zur Anregung 
des Nachleuchtens fiihren, mit Hilfe einer Deutung des Spektrums des 

-nachleuchtenden Stickstoffs zu klaren. 

1. Die bisherige Deutung des Nachleuchtens im aktiven 

‘Stickstoff Da eine Rekombination von Stickstoffatomen zu Mole- 

kiilen nur im DreierstoS méglich ist, nahm H. Sponer** an, daS bei 


* Kine vorlaufige Mitteilung tiber den Inhalt dieser Arbeit erschien im 
Vorjahr in der Nature 121, 906, 1928. Ferner vorgetragen auf der Gauvereins- 
tagung der D. Phys. Ges. in Gottingen am 17. Februar O20: 

*& H. Sponer, ZS. f. Phys. 84, 622, 1925. 
*k: WH, Wrede, ebenda 54, 53, 1929. 
50# 
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einem solchen StoSprozeB die freiwerdende Dissoziationswarme zur An- | 
regung des einen Molekiils verwandt wird (N + N +N, = Ny -+ Ny). 
Ein solches angeregtes Molekiil Nj sollte dann unter Lichtemission in, | 
niedere Anregungs-Zustande zurtickkehren und so das Nachleuchten er- 
zeugen. Da die héchste Anregungsstufe der im Nachleuchten beob- 
achteten Stickstoffbanden etwa 11,6 Volt tiber dem Grundzustand des 
Stickstoffmolekiils liegt, nahm H. Sponer an, daf die Dissoziationsarbeit 
ungefihr diesen Wert habe. Die Dissoziationsarbeit wurde dann durch 
Birge und Sponer aus der extrapolierten Lage der Konvergenzstellen © 
der Stickstoffbanden auf etwa 11,7 Volt berechnet. Zufallig stimmte 
dieser Wert mit dem durch obige Deutung des Nachleuchtens er-_ 
haltenen gut tiberein. Damit schien diese Deutung der Entstehung des 
Nachleuchtens zunichst recht gut gesichert. Trotzdem ist diese einfache | 


Hypothese tiber die Entstehung des Nachleuchtens heute nicht mehr auf-_ 
recht zu erhalten wegen einer Reihe grundlegender Bedenken. 


2. Schwierigkeiten der alten Deutung des Nachleuchtens. 
In Gemischen von aktivem Stickstoff mit fremden Gasen oder Dampfen— 
kénnen diese zwar ebenfalls angeregt werden, sei es durch Rekombination | 
zweier Stickstoffatome an einem fremden Atom oder Molekiil, oder sei es | 
durch irgendwelche StéSe zweiter Art. Auffalligerweise lag aber die 
héchste erreichte Anregungsspannung stets erheblich unter 11,7 Volt | 
und betrug nur in wenigen, nicht klar iibersichtlichen Fallen etwa 
9,5 Volt, sonst nur héchstens 8 bis 9 Volt. Ferner haben neuere Unter- 
suchungen direkt ergeben, da die Dissoziationsarbeit einen erheblich 
niedrigeren Wert haben mul. Neueren Arbeiten sind Werte von) 
9,8 bis 8,4 Volt* zu entnehmen. Damit wird die Anregung des Nach- } 
leuchtens in einem einzigen Stoivorgang unter Ausnutzung der Re 
kombinationsenergie sicher unméglich. Die Anregung der im Nach-. 
leuchtspektrum beobachtbaren Banden des Stickstoffs muB also, falls nicht | 
mehrere Energietrager gleichzeitig wirken sollen, in Stufen erfolgen. 

3. Die Mitwirkung metastabiler Molekiile. Es ist bekannt, 
daB8 der Zustand A des Stickstoffmolektils (Fig. 1) metastabil ist. Ein: 
Ubergang eines Molekiils von diesem Niveau zum Grundzustand unter. 
Strahlung, konnte bislang nicht beobachtet werden. Da diese meta- | 


* EK. Gaviola, Nature 122, 313, 1928; G. Herzberg, ebenda S. 505, 1928; 
R. T. Birge und R. 8S. Mulliken, ebenda S. 842, 1928; R. S. Mulliken, Phys. 
Rev. 32, 761, 1928; J. Kaplan, ebenda 1928, Juni; G. Herzberg, ZS. f. phys. 
Chem. (B) 4, 223, 1929; L. A. Turner und E. W. Samson; erscheint demnachst | 
in Phys. Rev. 1929. 
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-stabilen Molekiile fiir die Entstehung des Nachleuchtens von Wichtigkeit 
sind, ergab eine Untersuchung von Kaplan*. Strutt hat gefunden, 
da sich die Intensitit des Nachleuchtens stark reduziert unter dem Fin- 
fluB einer schwachen Entladung, die man durch aktiven Stickstoff hin- 
_durchschickt. Kaplan konnte zeigen, daB in diesem Falle die vierte 
_ positive Gruppe des Stickstoffs (D-B) durch die schwache Entladung an- 
geregt wird, was im nichtaktiven Stickstoff nur mit kraftiger Entladung 
 méglich ist. Die Emission dieser | 


a Banden erfolgt also vermutlich E 2IBT4X- 2S 
_ durch Molekiile, die zunichst als bag 
- metastabile im aktiven Stickstoff I 
" vorhanden waren und durch die < oot ig a 
_ schwache Entladung zum D-Niveaa S|” |§ [S Le 
-angeregt wurden. Vermutlich Been ees $. 
; , . 7000007 == ee cae aE 
 fiihrt die Anregung metastabiler 2 = d 
- Molekiile durch die Entladung — = 

auch oft zur Ionisation, da nur uo. = = 

etwa 2 Volt mehr Energie als zur == 1778,40 B= “P 

Anregung des D-Niveaus erforder- A ee 1673.0 a=_/P 
. c ¢ a F Lg WIE M6 A=IS 8 
lich sind. Damit wird aber die aa 
_ Metastabilitét des Molekiils auf- [ 
-gehoben. Das heift also, die re S| 

schwache Entladung vermindert hoppers 

die Zah] der metastabilen Molekiile UP. es 

und da bei diesem Experiment heer 

gleichzeitig die Intensitaét des Loo |= 

Nachleuchtens abnimmt, schlof eg ee 

Kaplan, daf metastabile Mole- |= 

kiile wesentlich sind fiir die Ent- = 2345,2X='S 

stehung des Nachleuchtens. Von 

Saha und Sur und auch von ane ee ea sinner 


- Birge wurde schon friher ver- 
sucht, die Aktivitat und die lange Lebensdauer auf die Wirkung meta- 
stabiler Molekiile zuriickzufiihren. Im Gegensatz zu diesen Hypothesen 
schreiben wir die lange Lebensdauer und die Energieaufspeicherung im 
_ aktiven Zustand ausschlieBlich dem atomaren Charakter des aktiven Stick- 
stoffs zu. Die metastabilen Zustinde kénnen mit Riicksicht auf ihre 


* J. Kaplan, Phys. Rev. 38, 189, 1929. 
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kurze Lebensdauer nur Zwischenstadien sein, die beim Rekombinations- 


prozeB gebildet werden. 


4. Neue Deutung des sichtbaren Nachleuchtens. Die g&@ 
meinsame Diskussion der Frage, inwiefern die Mitwirkung metastabiler 
Molekiile fiir die Entstehung des Nachleuchtens wichtig sei, fiihrte uns 
auf den Gedanken, daS die selektive Emission von nur wenigen Banden. 
der ersten positiven Gruppe (B > A) im Nachleuchten als eine Anregung) 
metastabiler Molekiile durch StoB zweiter Art mit metastabilen Atomen zu! 
deuten sei. Die gesamten Experimente iiber sensibisierte Fluoreszenz: 
(siehe z. B. Cario und Franck, sowie Beutler und Josephy* und ganz: 
besonders die Beobachtungen von Lyman und Witmer** iiber die An-- 
regung des Wasserstoffviellinienspektrums im Gemisch Argon—Wasserstoff) | 
lieBen vermuten, daB die scharfe Resonanzauswahl unter den verschiedenen | 
Schwingungszustiinden als eine StoBresonanz bei der Anregung eines) 
metastabilen Stickstoffmolekiils durch StoB zweiter Art zu deuten sei. 
In Fig. 1 ist das Spektralschema des Stickstoffmolekiils wiedergegeben. 
Das oberste Schwingungsniveau, das im Spektrum des nachleuchtenden 
aktiven Stickstoffs normalerweise beobachtet (siehe z. B. Fig. 3) wird, ist) 
das B,,-Niveau***. 3,47 Volt sind erforderlich um ein solches metastabiles | 
N,-Molekiil im A,-Zustand zum B,,-Zustand anzuregen. Vom Quecksilber- 
atom wissen wir, da8 metastabile Zustande dank ihrer langen Lebensdauer 
besonders geeignet sind zur Anregung sensibilisierter Fluoreszenz. In Frage 
kommen hier die beiden metastabilen Zustiinde des Stickstoffatoms, von 
denen uns zunachst nur einer mit 2,37 Volt Energie nach Hopfield ****_ 
bekannt war. Eine Extrapolation ergab fiir den anderen hiéheren Zustand | 
3,5 Volt. Diese beiden Werte wurden sehr bald durch die Analyse des 
NI-Spektrums durch Compton und Boycey auf das beste bestatigt. Sie 
fanden, daB das Atomspektrum einen *S-Term als Grundzustand und als 
nichste metastabile Terme einen ?D-Term mit 2,37 Volt und einen 2P-Term 
mit 3,56 Volt hat. Die Energie dieses metastabilen Atoms im 2P-Niveau 
reicht also gerade aus, um ein metastabiles Stickstoffmolekiil zum 
B,,-Zustand anzuregen. 


* G. Cario und J. Franck, ZS. f. Phys. 17, 202, 1923; H. Beutler und 
B. Josephy, ebenda 58, 747, 1929. 
** K. E. Witmer, Proc. Nat. Acad. Amer. 12, 238, 1926. 
es Mit Byy ist das zwilfte Schwingungsniveau des B-Elektronniveaus gemeint. 
week J.J. Hopfield, Phys. Rev. 27, 801, 1926. 
y K.T. Compton und J. C. Boyce, Phys. Rev. 33, 145, 1929. 
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5. Vorziige der neuen Hypothese. Zu diskutieren ist nunmehr, 
inwiefern die Beobachtungen sich besser mit dieser neuen Auffassung 


 iiber die Entstehung des Nachleuchtens gegentiber den friiheren Ideen 


ie 
4 


tiber das Nachleuchten erkliren lassen. Zuniichst gibt diese Auffassung 


_ keine Bestimmung der Dissoziationsarbeit des Stickstoffmolekiils. Gerade 


B 


EATS ee 


‘die Annahme einer hohen Dissoziationsarbeit von 11,7 Volt oder mehr 
© brachte ja die Sponersche Hypothese neuerdings in Schwierigkeiten, da 
_gezeist werden konnte, da8 Stickstoff schon mit 9,8 Volt oder weniger 
_ Energie* dissoziiert. Unsere Hypothese legt zunachst keinen bestimmten 
Wert fiir die Dissoziationsarbeit fest, sondern verlangt nur Dy, > A, — Xo. 
In einer weiteren Arbeit** soll jedoch unter anderem diskutiert werden, 


- inwieweit es méglich scheint, aus der Spektroskopie des Nachleuchtens 


 Schliisse auf den Wert der Dissoziationsarbeit zu ziehen. 


Wie erwihnt, besitzt das Stickstoffatom zwei metastabile Zustande. 
Wenn unsere Annahme richtig ist, so ist das Auftreten von metastabilen 


Fig. 2. Ng — Erste positive Gruppe (mach Mc Lennan und Ruedy). 


 Stickstoffatomen im unteren *D-Zustand im aktiven Stickstoff ebenfalls 
zu erwarten. Dann sollte das Spektrum des Nachleuchtens aber auch 


: aa 2 
o-Banden zeigen, deren Anregung auf Zusammenstife von *D-Atomen 


| mit metastabilen Stickstoffmolekiilen im A,-Zustand zuriickzufiihren ist 


In den von Rayleigh veréffentlichten Aufnahmen des Nachleuchtens 
findet sich meist die Bande 6623 A (B, — A,) mit verstiarkter Intensitat. 


* Siehe Abschnitt 2. 
** G, Cario, ZS. f. Phys. erscheint demnichst. 
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Diese Erscheinung wurde von ihm einer selektiven Sensibilisierung det 
Platte zugeschrieben und nicht weiter beachtet. Diese Deutung erwies 
sich als unzutreffend. Die verstirkte Intensitat ist vielmehr, wie wir auel 
durch visuelle Beobachtungen feststellten, eine Eigenschaft des Nach 
leuchtens. Die Energie zur Anregung dieser Banden betragt 2,38 Volt 
wenn wir wieder vom A,-Niveau des metastabilen Molekiils ausgehem 
Es kann also kaum zweifelhaft sein, da auch die metastabilen Atome mit 
2,37 Volt Energie bei der Anregung des Nachleuchtens mitwirken. Da8 ber 
den iibrigen w-Banden diese Intensitatsmaxima nicht merklich in Erscheinun 
treten, wird verstindlich, wenn wir uns den Verlauf der Franck-Condon4 
Parabel ansehen (Fig.2). Danach ist gerade der beobachtete Ubergan 
B,— A, der wahrscheinlichste. Die Banden B,— A, und Boe 
sollten auch noch erscheinen, aber schwiacher. ‘Tatsichlich ist auch 


B,— A, vorhanden (Fig. 3), hebt sich aber kaum als Intensititsmaximum 
ab*. Unsere neue: Hypothese iiber die Entstehung des Nachleuchtens er- 
méglicht also auch die Deutung bisher nicht beachteter Einzelheiten im 
Spektrum des nachleuchtenden aktiven Stickstoffs. Wir kénnen jetzt die 
Entstehung des gesamten sichtbaren Spektrums (von den Spektren der 
etwaigen Beimengungen sowie dem nur gelegentlich beobachteten Auf- 
treten der zweiten positiven Gruppe (C—B) sprechen wir hier nicht) 
deuten. Ks wird emittiert von hoch angeregten Stickstoffmolekiilen, die 
gebildet werden beim Zusammenstof von metastabilen Molekilen im 
A,-Zustand mit metastabilen Atomen im ?P- und ?D-Zustand. Eine Fest- 
legung der noch unsicher bestimmten Dissoziationsarbeit ergibt diese 


a Auf einigen Platten zeigte sich ferner auch die Bande 6788,6 A ent 
sprechend B,— A, verstirkt. Eine Deutung fiir das verstirkte Auftreten diese 
Bande versuchten wir zuniichst nicht. 
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Hypothese nicht. Auch der nur gréber durch Elektonensto8 bestimmte 
Wert des A,-Niveaus (A, — X,) wird nicht sicherer festgelegt. Das 
“nachste Ziel dieser Untersuchung war nun die Selektivitiét der Anregung 
noch sauberer im Spektrum nachzuweisen und damit die Mitwirkung 
-metastabiler Atome noch sicherer zu bestitigen. Aus solchen Versuchen 

-ergab sich auSerdem noch ein zweiter Nachweis der metastabilen Atome 


im aktiven Stickstoff. 

6. Versuche zur Bestitigung der neuen Hypothese: 
~Studium der Temperaturabhingigkeit des Nachleuchtens. 
_ a) Tiefe Temperatur. Es mu8 namlich bei tiefer Temperatur, wo die 
_ kinetische Energie der ZusammenstiBe die Anregungen nicht beein- 


flufit, die Selektivitat der Anregung noch klarer zum Vorschein kommen. 


e 
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1 
ae Fig. 4. 
Daher wurde die Temperaturabhingigkeit des Nachleuchtens untersucht. 
Rayleigh hatte bei tiefer Temperatur einen Anstieg der Intensitit des 
Nachleuchtens gefunden und eine gleichzeitige starke Abkiirzung der Leucht- 
dauer. Unsere Versuche wurden im Gegensatz zu diesen Versuchen mit 
stroémendem aktivem Stickstoff ausgefiihrt. Stickstoff aus einer Stickstoff- 
bombe -entnommen, durchstrémte bei einem Druck von einigen Millimetern 
zunichst das Entladungsrohr, wo es durch eine starke kondensierte Ent- 
ladung aktiviert wurde, und dann ein U-Rohr, das gekiihlt werden konnte 
~ durch Eintauchen in ein Dewargefa8. Beobachtet wurde durch einen Schlitz 
in der Versilberung des Dewargefibes. In Fig. 3b ist ein Spektrum 


i. 
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wiedergegeben, wie es bei etwa — 85°C erhalten wurde. Wahrend be? 
Zimmertemperatur die B,,—A,- oder die B,,—A,-Bande als die inten- 
sivsten im Vergleich zu den benachbarten erscheinen, treten bei tieferex 
Temperatur die von B,, und B, ausgehenden Banden als die intensivste 
auf. Diese Violettverschiebung der Intensititsverteilung hat unabhingi 


von uns schon Herzberg * beobachtet. 


Auffallig ist auch, daS B,—A, noch relativ stark auftritt, obwohl 
der Energie nach die Anregung dieser Bande bei tieferen Temperaturem 
recht unwahrscheinlich sein sollte. Ferner zeigt sich besonders klar di 
Bande 6671 A, die dem Ubergang B,,—A,, entspricht. Aus der Photo- 
meterkurve (Fig. 4) ergibt sich, daB diese Bande im Nachleuchten durch- 
aus das normale Aussehen der Stickstoffbanden zeigt. Eine Vermutun 
Kaplans**, da$ diese Bande nur eine Kante zeigt, ist daher hinfallig. Bei 
tiefer Temperatur*** tritt also mit besonderer Klarheit die von unsere ! 
Hypothese geforderte selektive Anregung des B,,- und B,-Schwingungs 
zustandes auf. 


* G. Herzberg, ZS. f. Phys. 49, 512, 1928. 

** J. Kaplan, Science 69, 296, 1929. 

*** Bei Kihlung mit flissiger Luft drang das Nachleuchten auch bei hohen 
Stromungsgeschwindigkeiten nur ganz wenig in den stark gekiihlten Teil des 
Rohres ein. Es wurde véllig ausgeléscht. Die Strecke, in der das Nachleuchten 
von starkster Intensitaét .bis zur volligen Dunkelheit abklang, betrug stets nur 
wenige Zentimeter, wahrend sie ohne Kiihlung sich auf mehrere Meter ausdehnte.. 
Ferner setzte diese Ausléschung bei der Abkiihlung bei einer kritischen Temperatur! 
ziemlich sprunghaft ein. Die Erklaérung fiir diesen Ausléschungseffekt ergab der| 
folgende Versuch: Wurde mehrere Minuten mit flissiger Luft gekiihlt, wahrend! 
aktiver Stickstoff in das U-Rohr strémte, und dann die Kihlung fortgenommen, so. 
zeigte das Rohr ein weifies Kondensat. Liefen wir dieses nun auftauen, so ver-. 
schwand es schon bei relativ niedriger Temperatur. Liefen wir gleichzeitig: 
aktiven Stickstoff hindurchstrémen, so wurde der entstehende Dampf bzw. das Gas. 
mu duberst intensivem griinem Nachleuchten angeregt. Das Spektrum war konti- 
nuierlich und entsprach in seinem Aussehen ganz dem kontinuierlichen Spektrum, 
wie es mit den verschiedensten Anregungsmethoden in Gemischen yon Sauerstoff 
und Stickstoff oder ihren Verbindungen vielfach beobachtet ist. Wurde das Kon- 
densat an Luft aufgetaut, so zeigten sich braunrote Dampfe und der Geruch 
salpetriger Saure. Es handelt sich also um leichter als NO kondensierbare Ver- 
bindungen von Stickstoff und Sauerstoff. Diese Schichten, die sich aus dem aktiven 
Stickstoff bei vermutlich —100 bis — 130°C kondensieren, bewirken héchst wahr- 
scheinlich auch die Ausléschung des Nachleuchtens. Solche Schichten verhalten 
sich also gerade entgegengesetzt wie adsorbierte Sauerstoff-, Wasserdampf- oder 
Wasserstoffschichten und sorgen fiir duferst schnelle Rekombination der gesamten 
N-Atome durch Wandkatalyse. Daf andererseits bei Anwendung reinen Stickstoffs 
das Nachleuchten auch bei der Temperatur der fltissigen Luft erhalten bleibt, 
konnte Rudy (Journ. Frankl. Inst. 202, 376, 1926) zeigen. 
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b) Hohe Temperatur. Weiterhin wurde der Einflu8 der Tem- 
eraturerh6hung auf das Nachleuchten untersucht. Hierbei zeigte sich 
in zunichst tiberraschendes Resultat. La8t man nachleuchtenden aktiven 
Stickstoff durch ein etwa 2m weites und 2m langes Pyrexrohr strémen 
und erhitzt dieses Rohr mit einem Handgeblise an irgendeiner Stelle, so 
verschwindet das Nachleuchten an dieser Stelle fast vollkommen. Vor 
der erhitzten Stelle und dahinter leuchtet der aktive Stickstoff ganz wie 
sonst. D. h. der Stickstoff bleibt aktiv auch bei Durchgang durch die 
erhitzten Stellen, das Nachleuchten wird dagegen bei Erhitzen auf einige 
1 undert Grad fast vollkommen zerstiért*. Eine mégliche Deutung ergibt 
die Annahme, da bei hohen Temperaturen die Lebensdauer oder die 
Zab! der metastabilen Molekiile und eventuell auch der metastabilen 
_" kleiner ist. 

Wie das Termschema zeigt, sind vermutlich nur wenige Zehntel Volt 
stig, um ein metastabiles Molekiil im A)-Zustand durch Stof in den 
“benachbarten strahlungsfihigen a,)-Zustand ie Singulettsystems zu iiber- 
fihren. Bei hoher Temperatur wind das haufiger eintreten und damit 
die Lebensdauer stark verkiirzt werden. Dagegen werden metastabile 
Atome, wenn sie einmal angeregt sind, nicht rascher als bei tiefen Tem- 


-peraturen zerstért werden. 


* Diese Erscheinung wurde schon von Strutt (Proc. Roy. Soc. London (A) 85, 
225, 1911) beobachtet, jedoch von ihm und allen spateren Autoren nicht verwertet 
bzw. gedeutet. — Unter gleichen Bedingungen wurde der Sauerstoffgehalt des 
Stickstoffs gesteigert, so dafi zunachst die @-Banden des NO, das blaue Nach- 
leuchten und schlieflich das kontinuierlich griine Nachleuchten auftraten. Auch 
diese zeigen die gleiche lokale Ausléschung durch Erhitzen. Unter Bedingungen, 
wo das kontinuierliche griine Leuchten auftritt, zeigt sich in der dunklen Zone 
kein Nachleuchten der D-Linien, was bei dem hohen Sauerstoffgehalt auf che- 
‘mische Bindungen freier Natriumatome zuriickgefiihrt werden mag. Fir das 
Verstandnis der Natur dieses kontinuiecrlichen Spektrums wird jedenfalls diese 
Beobachtung wichtig sein. Nach nicht veréffentlichten friiheren Beobachtungen 
‘yon Gario lieBen sich im gereinigten Sauerstoff, der Nachleuchten zcigte, stets 
noch Stickstoffbanden nachweisen. Wirklich reiner Sauerstoff, der keinerlei Spuren 
yon Stickstoffbanden in der Entladung aufwies, zeigte auch kein Nachleuchten. 
Es mag sein, da Stickstoff zur katalytischen Vergiftung der Wande erforderlich 
ist, das Heizexperiment, die Experimente bei tiefer Temperatur, sprechen jedoch 
dafiir, daB dieses Spektrum nicht wie Herzberg und Kaplan es annehmen, dem 
Sauerstoff zuzuordnen ist, sondern identisch ist mit dem friher berichteten konti- 
nuierlichen Spektrum. Ein solches kontinuierliches Spektrum erhielten J. Zenneck 
und B. Strasser (Phys. ZS. 12, 1201, 1911) in Entladungen durch NO und ahn- 
liche Gase. Strutt erhielt auBerdem dies Spektrum durch Chemilumineszenz im 
Gemisch von 0; mit N03. Diese alten Beobachtungen lassen es ebenfalls zum 
jnindesten zweifelhaft erscheinen, daf das kontinuierliche Spektrum, das in Ge- 
mischen von Sauerstoff und Stickstoff auftritt, ein Sauerstoffspektrum ist. 
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Sicher tragt auch die heiBe Rohrwandung zur Vernichtung meta- 
stabiler Zustinde bei, da sich auch bei Abktihlung des Rohres die vorhe : 
erhitzte Stelle noch eine Zeitlang an einer geringen Intensitat d ; 
Nachleuchtens in diesem Teil erkennen lieB. Diese Erscheinung kann 
leicht durch eine Anderung der absorbierten Schichten, also des Wand- 
einflusses auf die aufprallenden metastabilen Atome oder Molekiile, ge- 
deutet werden. Es mag an dieser Stelle auch auf ahnliche Beobachtungen 
von Worthing* und von Herzberg** hingewiesen werden, die be- 
obachteten, da8 die Dauer und Intensitét des Nachleuchtens stets von 
der Beschaffenheit der umgebenden Wandungen abhingt. In verschiedenen: 
Teilen ein und desselben GefaBes kann also das Nachleuchten verschieden 
lange andauern. Diese Erscheinung ist zweifellos auch auf wechselnde: 
Beschaffenheit der Wandoberflachen zuriickzufiihren. Die Tatsache, dab. 
aktiver Stickstoff, auch wenn er kein sichtbares Nachleuchten aufweist, 
aktiv bleiben kann, zeigt also, daB eine einfache Hypothese, wie sie: 
von Sponer vorgeschlagen wurde, zur Deutung nicht ausreicht. Die 
Aktivitat der dunklen Modifikation zeigt auch der folgende Versuch. | 


Steigert man die Heizung hinreichend, so wird aus der Glaswand) 
Natrium spurenweis frei und durch gelbes Leuchten im sonst dunklen 
Rohrinnern, d. h. Emission der D-Linien, sichtbar. Die dunkle Modi-. 
fikation des aktiven Stickstoffs ist also noch fihig, Natrium anzuregen, 
jedoch werden im sichtbaren Spektrum nur die D-Linien beobachtet. Die} 
gelbgriinen Linien bei 5682,9 und 5686,3 A, die Okubo und Hamada#**' 
unter normalen Bedingungen heller als die gelbe beobachten konnten, 
trat nicht auf, d. h. die zur Verfiigung stehende Anregungsenergie betrug: 
sicher weniger als 4,3 Volt. Es legt nahe, diese Anregung des Natriums: 
einem Sto8 zweiter Art mit metastabilen Stickstoffatomen zuzuschreiben.. 
Ahnliche Versuche mit Thallium im aktiven Stickstoff sind von Ruark,, 
Foote, Rudnick und Chenault *** ausgefiihrt. Das Versuchsgefab 
befand sich auf hoher Temperatur. Besonders haufig wurde ein Term) 
mit 3,27 Volt Energie iiber dem Grundzustand ?P,) sowie ein Term mit 
3,5 Volt Energie tiber dem metastabilen Zustand ?P,) unter diesen Be- 


dingungen angeregt. Die von diesem Niveau ausgehenden Linien er- 


* Herr Worthing hatte die Liebenswiirdigkeit, mir ein derartiges Experi- 
ment in seinem Laboratorium zu zeigen. 
= Herz bersy lec: 
** J. Okubo und H. Hamada, Phil. Mag. 5, 372, 1928. 
were AE. Ruark, F.D. Foote, P. Rudnick und R. L. Chenault, Journ. 
Opt. Soc. Amer. 14, 17, 1927. 
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schienen intensiv, wahrend alle Linien, die etwas héhere Energie zur 
Anregung erforderten, wesentlich schwacher erschienen. Es liegt also 
auch hier die Vermutung nahe, daf die Anregung wieder durch Sto8 
zweiter Art mit metastabilen Stickstoffatomen erfolgt. Ein sicheres 
‘Urteil ergibt dabei der Vergleich mit dem Thalliumspektrum, wie es 
durch angeregte Quecksilberatome in sensibilisierter Fluoreszenz angeregt 
wird. Auch Me Lennan und Ruedy haben diese Beobachtung be- 
 staétigen kénnen, daf in beiden Fallen nur niedere Niveaus des Thallium- 
“spektroms angeregt werden. Im Gegensatz zu diesem Resultat konnten 
wiederum Okubo und Hamada durch Hineinblasen eines Thallium- 
Be cmnpistrables in kalten aktiven Stickstoff das Thalliumspektrum mit 
' groBer Intensitaét bis zu hohen Seriengliedern anregen. Leider schlieSen 
unsere Versuche nicht direkt an die von Okubo und Hamada an, da 
3 letztere vermutlich sehr viel héhere Dampfdichten des Natriums und 
Thalliums anwendeten. Infolgedessen lat sich nicht sicher iibersehen, 
wie dort die Anregung hoher Serienglieder zu erklaren ist. Nahe liegt 
7 natiirlich die Annahme, da metastabile Molekiile im Sto8 zweiter Art 
_ die Metallatome anregen. Bei der hohen Konzentration von Metallatomen 
sind aber auch noch Chemilumineszenzprozesse denkbar. Somit wird 
durch diesen hier besprochenen Versuch zunachst nur die Mitwirkung 
von metastabilen Stickstoffatomen aufs neue bestitigt. 
Die Versuche bei tiefen und hohen Temperaturen ergeben also eine 
 Bestatigung unserer neuen Hypothese tiber die Entstehung des Nach- 
-leuchtens. Metastabile Molekiile werden angeregt durch Stof zweiter 
Art mit metastabilen Atomen und kehren unter Emission der im Nach- 
leuchten beobachteten Banden der ersten positiven Gruppe in die ver- 
schiedenen Schwingungszustinde des metastabilen Niveaus zuriick. 
Damit ist die Entstehung des sichtbaren Nachleuchtens im wesent- 
lichen geklart. Zu untersuchen ist noch der ultrarote Teil des Nach- 
leuchtspektrums und es wurde auch noch nicht geklart, wie die meta- 
stabilen Zustinde gebildet werden. Uber diese Frage soll in einer 
_weiteren Arbeit berichtet werden. 
7. Zusammenfassung. Das bisherige Ergebnis laft sich also 
_dahin zusammenfassen: Der bisher bekannte Teil des Spektrums des nach- 
leuchtenden aktiven Stickstoffs ist unter Beibehaltung der Sponerschen 
_Hypothese, ,aktiver Stickstoff ist atomarer Stickstoff“, zu deuten als das 
Leuchten von N,-Molekiilen, die zunichst im metastabilen A,-Zustand 
(~ 8,2 Volt) durch Sto8 zweiter Art mit metastabilen Stickstoffatomen 
: (2,87 und 3,56 Volt) zum B,- baw. B,.-Niveau angeregt wurden. Diese 
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metastabilen Zustainde werden stindig neu gebildet auf Kosten der Energie, 
die bei der Rekombination von Stickstoffatomen zu Molekiilen frei wird. 
In welcher Weise dieser ProzeS verliuft und ob nicht noch weite 
denkbar sind, soll in einer weiteren Arbeit diskutiert werden. 


Vorliegende Arbeit bringt die Ergebnisse unserer Zusammenarbeit 
im Palmer Physical Laboratory in Princeton N. J. (U.S. A.) im Frihjahr 
1928. MHerrn Prof. K.T. Compton, der uns die Mittel des Instituts: 
erokziigig zur Verfiigung stellte, dem International Education Board und) 
dem National Research Council, die unseren Autfenthalt in Princeton er-} 


méglichten, danken wir aufs herzlichste. 
4 


Prazisionsmessungen in der A-Serie der Elemente 
Titan und Vanadium. 


Von Sten y. Friesen in Uppsala. 


4 Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 31. Oktober 1929.) 


_ Es wird eine Beschreibung gegeben eines von Professor Siegbahn konstruierten 
Tubusspektrometers, das fiir Hochvakuum bestimmt ist. Mit diesem Apparate 
wurden in der A-Serie des Titans und des Vanadiums die Linien «,, «, und (, 

prazisionsgemessen. Mit einem Prazisionsvakuumspektrometer wurden die Linien 

K 8, 6", 8, und #'" bestimmt. 


2 
P 
7 Die vorliegende Arbeit ist mit einem Vakuumtubusspektrometer aus- 
rt, das im Friihling 1928 von Professor Siegbahn konstruiert und 
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Fig.1. Vertikalprojektion des Vakuumtubusspektrometers. 


am hiesigen Institut gebaut wurde. Das Spektrometer ist von demselben 
Typus wie das Hochvakuumspektrometer fiir relative Messungen, das im 
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Jahre 1926 beschrieben wurde*. Das neue Instrument wurde aber fiir’ 


Prazisionsmessungen gebaut. 


Fig. 2. Schematischer Durchschnitt des Vakuumtubusspektrometers. 


Fig. 3. Das Vakuumtubusspektrometer. 


Die Konstruktion geht aus Fig. 1 und 2 hervor. Das Stativ A trigt | 
die Metallréntgenrohre R. In dem Stativ dreht sich der groBe Konus B 


>) 


* M. Siegbahn und R. Thoraeus, Journ. Opt. Soc. Amer. 18, 235, 1926. 
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der den Tubus 7 und die beiden Mikroskope M, und M, tragt. In B 
; pabt der Konus C. Er tragt die Prazisionskreisteilung FE und den 
Konus D mit dem Kristalltisch. 

Die MeSmethode. Mit dem Kristall in der Lage 1 (Fig. 4) wird 
zuerst die Linie, die man zu vermessen wiinscht, aufgenommen. Sie fallt 
_ bei a auf die Platte. Die Lage des Kristalls im Verhiltnis zu der Platte 


PAN eS ee 


wird auf der Prizisionskreisteilung genau abgelesen. Danach wird der 
- Kristall in die Lage 2 gedreht. Sie wurde so gewahlt, da, wenn man 
_ nun eine Referenzlinie mit bekannter Wellenlinge aufnimmt, diese bei b 
0,5 bis 1 mm von der friiher aufgenommenen Linie auf die Platte fallt. 
: Auch jetzt liest man die Lage des Kristalls ab. Der Abstand auf der 
Platte entspricht einem kleinen Winkel 4g. Aus den Ablesungen auf 
der Kreisteilung berechnet man den Unterschied w zwischen den beiden 
 Reflexionswinkeln g, und q, bei den Aufnahmen 2 und 1 bis auf den 
kleinen Winkel Zq. Dieser laSt sich leicht berechnen, wenn man den 
Abstand Platte—Spalt und den Abstand zwischen a und b kennt. Ay 
soll hinzugefiigt oder abgezogen werden, je nachdem man das zweite Mal 
den Kristall zu wenig oder zu viel gedreht hat. 


Es wird also 
OO, — Ua 4 Gy, 


g, z. B. ist von friiheren Messungen her bekannt und der gesuchte 
Reflexionswinkel gq, la8t sich also nach obenstehender Gleichung be- 
rechnen. 

Ausfihrliche Beschreibung des Spektrometers. 

1. Der Kristallkonus (C, Fig.1). Der Kristall ist am Kristall- 
tisch, der auf dem Messingkonus D befestigt ist, festgeschraubt. Dieser 
pa8t in den Konus C und wird an ihm mittels der Mutter N fest- 
geklemmt. Wenn man WN losmacht, kann man den Kristalltisch senken, 
so daf der Kristall zugainglich wird. An C ist auBerdem die Prazisions- 
kreisteilung EH, die von dem Askaniawerke geliefert wurde, befestigt. 
Sie ist in Teile von je fiinf Bogenminuten geteilt und wird mittels zweier 
Mikroskope, die mit Okularmikrometer versehen sind, auf 0,2” abgelesen. 
Der Kristallkonus kann gegeniiber den Mikroskopen mittels einer SchlieB- 
anordnung verriegelt werden, welche aber bei den unten mitgeteilten 
Messungen nicht verwendet zu werden brauchte. 

Auf dem Stahlkonus ist endlich der mit sechs Speichen versehene 
Griff G festgeschraubt. Der Konus C sowie die Konusse A und B sind 
auf der Schleifmaschine sehr sorgfaltig geschliffen worden, um _groBt- 
mogliche Konaxialitat zu erreichen. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 58. 51 
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2. Der Kassettenkonus (B, Fig.1). In diesem geharteten Stahl- 
konus ist der Tubus J’ befestigt. Die Dichtung wird mittels eines Blei- 
ringes erreicht. Der Tubus besteht aus zwei Teilen, dem im Konus fest-- 
geschraubten Teil, der den Spalt S tragt, und dem eigentlichen Tubus 7’ 
mit dem Plattenhalter. Vor dem Plattenhalter sitzt eine Aluminiumfolie, , 
die die Platte davor schiitzt, von gewbhnlichem Licht geschwarzt zu 
werden, und ein Fadenkreuz aus diinnem Wolframdraht. 

Der duBere und innere Teil des Tubus sind mittels eines Messing 
konus vereinigt und werden von einer Mutter zusammengeklemmt. Mach 
man diese los und entfernt den duSeren Teil. 
des Tubus, so kann man den Spalt S drehen. 
Er ist namlich an einem inneren Messingroh: 
y befestigt, das im Tubushals frei drehbar an-. 
gebracht ist. Das Rohr, und damit der Spalt, 
wird mittels zwei kleiner Schrauben am Ende: 
des inneren Teiles des Tubus befestigt. De 
Deckel der Kassette, der auf einem Konus auf 
dem dAuBSersten Teil des Tubus sitzt, wurde 
aus Stahl verfertigt. 

An der Seite des Konus B befindet sich 
eine Aussparung, 90° von der Peripherie um-- 
fassend, damit die Réntgenstrahlen den Kristall 
erreichen kénnen (Fig. 1, 2 und 7). 

An dem Kassettenkonus ist auBerdem ein 
kraftiger| | | |-férmiger Balken befestigt. An’ 


jedem seiner Endensitztein Balken vom | T -Quer- 

schnitt. Auf diesen beiden aiuSeren Balken sind die Mikroskope befestigt. 
Sie sind mit Okularmikrometern versehen, die Ablesungen auf 0,2” gestatten.. 
An den Mikroskopen sitzen zwei kleine elektrische Lampen zur Be-. 
leuchtung der Kreisteilung. Unter dem groSen Mikroskopbalken befindet 
sich ein Griff H, mit dem man den Kassettenkonus drehen kann. In’ 
einen Ausschliff unten im Konus B pat das mit einem Konus versehene 
Ende des Rohres Z. JZ wird an B mittels einer Mutter festgeklemmt. 
Diese Art, L zu befestigen, ist deswegen verwendet worden, weil dadurch 
B gegen L frei gedreht werden kann. Denn Z ist in seiner Lage fixiert 
durch das Tombakrohr, das sein freiés Ende mit einer Siegbahnschen 
Molekularpumpe verbindet. | 
3. Das Gestell (A, Fig.l). Dies besteht teils aus einem gub- 
eisernen Fu O und teils aus dem stihlernen Teil A, in welchem der 
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onus B gedreht wird. In A ist die Metallréntgenréhre R befestigt. 
Man hat zwei Méglichkeiten, die Réhre einzusetzen (Fig. 2), den Reflexions- 
wwinkeln von O bis 22,5° bzw. 22,5 bis 45° entsprechend. Auf dem 
Gestell befindet sich eine Kreisteilung &, die in je 20' geteilt ist. Ein 
an B befestigter Zeiger gibt auf dieser Kreisteilung die Lage des Tubus 
an. In A wurde eine Aussparung fiir den inneren Teil des Tubus, 45° 
der Peripherie aufnehmend (Fig. 1, 2 und 7), hergestellt. 


Die Einjustierung des Spektrometers. 


.- 1. Justierung der Mikroskope. Bei den Mikroskopablesungen 


_ wurden immer fiinf benachbarte Teilstriche abgelesen und mit dem Mittel- 


wert der fiinf erhaltenen Winkel gerechnet. Wenn man nicht auf einen 


Pie on 


der Teilstriche, z. B. 23°5’, sondern zwischen zwei Teilstriche, z. B. 23° 7,5’, 
ei einstellt, was oft notwendig ist, um den Abstand zwischen den Linien 
auf der Platte klein halten zu k6nnen, ohne daf verschiedene Linien 
" einander verdecken, erhalt man einen merklichen Fehler, wenn die Ver- 
| gréBerung der Mikroskope nicht so bemessen wird, da8 1’ des Okular- 
mikrometers genau 1’ der Kreisteilung entspricht. Dies wurde durch 
_aweckmibige Verschiebung teils des Objektivs gegen das Okular und 
_teils des ganzen Mikroskops gegen die Kreisteilung erreicht. 
2. Justierung des Spaltes. Der Abstand zwischen den Linien 
auf der Platte wird gewohnlich auf etwa 0,5 mm eingestellt. Wenn der 
| Spalt einen Winkel « mit der Spektrometerachse bildet, erhalt man, 
wenn man rechtwinklig gegen die Linien miSt, anstatt des wirklichen 
_ Abstandes x einen Abstand # cosa. Wenn « = 0,5 mm ist, findet man, 
daB a = 3,5° sein muB, damit ein Fehler von 0,001 mm (0,6” ent- 
sprechend) entstehen kann. Der Spalt wurde nach Augenma’ parallel 
mit einem vor ihm aufgehangten Faden gestellt, der am unteren Inde 
mit einem Bleigewicht versehen war. Die Neigung des Spaltes. diirfte 
nach dieser Justierung wohl nicht gréSer als 1° sein. 
3. Justierung des Kristalls. Die Schraubenmutter N wird los- 
gemacht und man nimmt den kleinen Konus D mit dem Kristalltisch 
heraus. D wird in eine Messingfassung in der Mitte eines EisengefaBes 
(Fig. 5) gebracht. 
A. Einstellung der Kristallflache parallel mit der Spek- 
-trometerachse. An die reflektierende Flache klemmt man eine plan- 
parallele Glasplatte mittels einer Gummischnur fest. In einer Ent- 
fernung von 8 bis 4m stellt man Fernrohr und Skale auf und betrachtet 
das Spiegelbild der Kreisteilung in der Glasplatte. Wahrend dieser 
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Justierung ist das auf dem Bilde (Fig. 5) sichtbare vierarmige Mikroskore 
gestell nicht angebracht. Durch Drehen der vertikalen Schraube, die 
vorn auf dem Kristalltisch zu erkennen ist, erreicht man, daB der Skaleng} 
strich, der auf dem Fadenkreuz des Fernrohrs jetzt zu sehen ist, dieselbe } 
Lage behilt, auch wenn man den Kristalltisch mit Hilfe des kleinen) 
Griffs, der vorsichtig an den Kristalltisch angeklemmt wurde, 180° dreht.. 


B. Einstellung der Kristallflache in die Spektrometer-, 
achse. in vierarmiges Stativ, Mikroskop und zwei kleine elektrische) 
Glihlampen tragend, wird iiber das EisengefaB gesetzt (Fig. 5). Durch 


Fig. 5. Anordnung zur Einjustierung des Kristalls. 


Drehen der beiden grofen Schrauben in den Endpunkten der Arme 


bewirkt man, daf die Kristalloberflache, wenn man den Kristall umdreht, | 
wahrend der ganzen Drehung ein und denselben Kreis mit dem Mittel- 
punkte im Fadenkreuz des Mikroskops beriihrt. Ist dies erreicht, so 
verschiebt man den Kristalltisch mittels einer horizontalen Schraube, die 
vorn an ihm wahrzunehmen ist, bis die Kristalloberflache ins Faden- 
kreuz fallt. 


Nun bringt man den Konus D mit dem Kristall an seinen Platz im 
Apparat und klemmt ihn mittels der Schraubenmutter N fest. 


Diese Einjustierung geniigt befriedigend. Wenn nimlich die Kristall- 
oberflache nicht in die Drehungsachse fallt, bewirkt dies bei einem Tubus- 
spektrometer nur, daB verschiedene Teile des Kristalls zur Verwendung 
gelangen. Bei den Relativmessungen, die hier mitgeteilt werden, belauft 
sich der Unterschied zwischen den Reflexionswinkeln héchstens auf 8°, 
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und die Verschiebung wird darum nur 0,0005 mm, wenn die Kristall- 
oberflache von der Spektrometerachse um 0,001 mm entfernt ist. 

Bestimmung der Linge des Tubus. Die Tubuslinge wurde 
mit Hilfe einer Anordnung nach Fig. 6 bestimmt. 

Der Fihlhebel A ist mit zwei Elfenbeinspitzen B und F verschen. 
‘Die Spitze F ist auf dem beweglichen Teil des Fiihlhebels federnd an- 
gebracht und wird mit Hilfe der Schraube D festgeschraubt. 

Man schraubt den Tubus von dem Apparat los und setzt in den 
Plattenhalter eine Messingplatte ein mit einer Erhéhung C auf der 
fiuferen Seite gerade vor dem Fadenkreuz. 

Man stellt den Fiihlhebel so, wie Fig.6 es zeigt, nachdem man F 
volistandig eingedriickt und festgemacht hat. Jetzt verschiebt man den 


y, 


: 
; 
: 
: 


beweglichen Arm, bis F’ sich wenige Millimeter von dem Spalt s entfernt 


_ befindet. B soll hierbei an die Mitte von C angedriickt sein. Der Arm 
wird in dieser Lage mittels der Schraube EH fixiert. Jetzt macht man 
die Schraube D los und laft die Spitze F' vorsichtig hervorgleiten, bis sie 

an die Mitte des Spaltes lehnt, und macht sie wieder fest. 

Der Fiihlhebel wird vorsichtig weggenommen und der Abstand B—F’ 
wird mittels einer Prazisionsschublehre ausgemessen (Fabrikat: Deckel 
auf 0,01 mm richtig). 

Die Dicke der Messingplatte wurde mittels einer Mikrometerschraube 
bestimmt und der erhaltene Wert wurde von der Angabe der Schublehre 
subtrahiert. 

Die Tubuslange ergab sich zu 335,69mm. Eine Anderung der 

Tubuslinge fiir verschiedene Mengen von Ramsayfett auf dem Konus 
zwischen den beiden Teilen des Tubus konnte bei vorgenommenen Ver- 
suchen nicht beobachtet werden. 

Ausfihrung einer Prizisionsmessung. Die Kristalloberflache 

wird nach Augenma8 mit der Tubusachse parallel gestellt und man liest 
die ungefahre Nullage « ab (Fig.7). Der Plattenhalter ist in seiner 
Nullage 8, wenn die Antikathode, die Spektrometerachse und der Tubus 
sich in gerader Linie befinden. Wenn die Réhre, so wie aus Fig. 2 

ols 
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hervorgeht, eingesetzt ist, ist die Nullage diejenige Lage, in welcher die: 
Linie Antikathode—Achse mit der Verlangerung der Linie Spalt—Achse 
einen Winkel von 45° bilden. Diese Nullage wird auf der Kreisteilung &; 
abgelesen. 

Jetzt wird eine Probeaufnahme einer Réntgenlinie mit der bekannten | 
Wellenlange 4 gemacht. 

Aus der Braggschen Gleichung n 4 — 2 dsin p wird der Reflexions- 
winkel g, berechnet. Durch Addition des fiir die Nullage der Kristalle 


Fig. 7. Schematische Darstellung des Strahlenganges. 


gefundenen Winkels @ zu g, erhalt man den Winkel (@ + g,), auf den 
man einstellen muS. Die Anfangslage ist a in Fig.7. Nachdem der 
Kristall um den Winkel g, gedreht worden ist, ist die Lage diejenige 
die aus Fig.7b hervorgeht. Die Einfalls- und Reflexionswinkel sind | 
aber gleich, man mu8 daher die Rontgenréhre drehen, so daf die Strahlung | 
so einfillt, wie der Pfeil Fig.7b zeigt. Diese Drehung beliuft sich 
natiirlich auf 2q,. Man dreht also bis an 2g, + 8 der Kreisteilung k. 

Da aber die Réntgenréhre in dem Gestell des Apparats befestigt 
ist, mu8 man das ganze Spektrometer gegen das Gestell drehen, wie aus: 
Fig.7c hervorgeht. Jetzt wird exponiert und die Mikroskope werden 
abgelesen. | 

Wenn sich nun zeigen wiirde, daf die Linie nicht in die unmittel- 
bare Nahe des Fadenkreuzes fallt, so berechnet man leicht einen besseren 
Wert fiir die Nullage des Kristalls. In derselben Weise wird bei der 
Aufnahme der zu bestimmenden Linie verfahren. 

Wie schon oben erwahnt wurde, darf man nicht genau so viel drehen 
wie man berechnet hat, weil dann die beiden Linien sich iiberdecken wiirden. 
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Ich gebe jetzt einen Bericht tiber eine Prizisionsbestimmung der 
Wellenlangen der starkeren Linien der K-Serie der Elemente 22 Titan 
und 23 Vanadium. 

Bei den Bestimmungen kam fiir Titan ein Kalkspatkristall, der 
mit Pk 5 bezeichnet war, zur Verwendung, fiir Vanadium ein anderer 
~mit der Bezeichnung Pk 3. 

Zur Priifung der Justierung des A pparats wurde vor den Titan- 
-bestimmungen eine Anzahl Aufnahmen von Cu Ka, rel. Fe Ka, 
(4 = 1932,076 X-E.), beide in erster Ordnung ausgefiihrt. Bezeichnen wir 
- @,, den auf 18°C reduzierten Reflexionswinkel, so ergeben die Be- 
_ stimmungen fiir Pis: 


E 14% 054A" 
4 3,5" 
4.6" 
¢ 3,8” 
Mittel 14° 42’ 41” 


Dieser Winkel entspricht der Wellenlange 4 — 1537,40X-E. Das 

_ Mittel aus den Prizisionsbestimmungen mit dem grofen Tubusspektro- 
meter ist 1537,396 X-E.*. Vor den Vanadiumbestimmungen wurde eine 
Bestimmung von Fe Ka, rel. CuKo, (beide in zweiter Ordnung) aus- 

~ gefiihrt. Hierbei wurde ein Winkel g,, von 39° 37’ 33,8” gefunden, 
entsprechend 4 = 1932,05 X-E. (Mittel 1932,076). 
Samtliche Glanzwinkel sind auf 18°C reduziert. Da der Aus- 

4 dehnungskoeffizient des Kalkspats senkrecht zur Atomebene gleich 

0,0000104 ist, wird der Korrektionswinkel dg fir #°C in Bogen- 
sekunden ausgedriickt 

dg = 2,15 (¢ — 18) tg g. 

_ Die Temperatur wurde auf 0,1°C abgelesen mit einem Thermometer, das 
auf dem Tubus angebracht war. Die Temperatur wurde zwei- bis dreimal 
wahrend des Exponierens einer Linie bestimmt. Die gesuchte Linie und 

die Referenzlinie wurden unabhangig korrigiert. 

‘ Als Referenzlinie wurde Cu Ka, in zweiter Ordnung benutzt. Die 
Expositionsdauer betrug fiir Kupfer bei 16kV und 12,5mA 15 bis 

_ 20 Minuten, fiir Titan und Vanadium 4 bis 6 Minuten. 

Bei den Bestimmungen fiir Titan wurde teils metallisches Titan und 

-teils Titaneisen mit 25% Titan auf der Antikathode benutzt. Bei den 
Vanadiumbestimmungen kam metallisches Vanadium zur Verwendung. 


* M. Siegbahn, K. Svenska Vet. Akad.: Ark. f. Mat., Astr. och Fys. 214A, 
re 21, 1929; 
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Die zu priifenden Substanzen wurden pulverisiert auf die kupferne Anti- 
athode gebracht, deren Oberfliche mit einem Messer geritzt worden war. 


Die Platten wurden in einem Komparator vermessen. Jeder a-Wert 
in den Tabellen ist ein Mittel aus vier verschiedenen Mittelwerten, jeder 
aus fiimf Kinzelbeobachtungen berechnet. Der Fehler eines solchen 


a-Werts ist wohl kaum gréSer als 0,002 mm, was 0,03 X-E. entspricht. 


% wurde relativ zu a, bestimmt. 


; t, die Temperatur bei der Aufnahme der Referenzlinie; 
: g, der auf die Temperatur ¢, reduzierte Glanzwinkel der Referenz- 
y linie ; 
; w Differenz der Skalenablesungen der beiden Linien; 
a der auf der Platte erhaltene Linienabstand in Millimetern; 
Ag der a entsprechende Winkel; 
t die Temperatur bei der Aufnahme der gesuchten Linie; 
9: = 9, — YW — 4g der Glanzwinkel der gesuchten Linie bei ?°; 


Q,g der auf 18°C reduzierte Reflexionswinkel fiir diese Linie. 


Tabelle 4. Ti Ka, rel. a, (Titan). 


Platte Abstand K a, — a 
Nr. mm 
ff . vF 1 0,2196 
2 0,2204 
5 0,2195 
7 0,2188 
8 0,2202 
©) 0,2199 
Mittel: 0,2197 
= 3,536 X-E. 
Tabelle 5. Tabelle 6. 
Ti Ka, rel, a, (Titaneisen). Ergebnisse. 
Platte Abstand Ka; — a Stoff Linie 918 4X-E. 
Nr. mm 
Titan . . || Ka, | 26°55! 25,0" | 2743,11 
v F 14 0,2189 a ay 2746.65 
15 0,2198 B, | 24 27 54,9 | 2508,90 
16 Ceeee Titaneisen || Ka, | 26 55 21,8 | 2743,01 
17 0,2195 zi a 2746/54 


Mittel: 0,2196 
= 3,534 X-E. 
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Tabelle 7. 


Sten v, Friesen, 


Vanadium Ka, rel. Cu Ka, in zweiter Ordnung. 
—_ 


Platte Referenzlinie 


Differenz 


Gesuchte Linie 


Nr. ty f1 


Ts cee Bea 


Gt 


v F52 
53 
54 
DO 


17,3°|309 29’ 52,0” 
18,8 |30 29 50,1 
16,3 |30 29 53,2 
16,2 |30 29 53,4 


Tabelle 8. Vanadium KA, rel. Cu Ka, in zweiter Ordnung. 


5959’ 59,5'"|0,8328/8'31,7” 
5 59 58,4 |0,8254/8 27,2 
6 0 3,4 |0,8189/8 23,2 
6 O 1,0 |0,8271|8 28,2 


24921'20,8'| 17,09|24° 21'19,8'" 
24 21 24,5 /19,0 |24 21 25,5 
24 21 26,6 /|16,0 |24 21 24,6 
24 21 24,2 |16,3 |24 21 22,5 — 


Mittel: 24° 21’23,1” 


Referenzlinie 


Gesuchte Linie 


Differenz | | 


ys 


Platte 
Nr. 


P71 718 


a _| a se | a eee 


220 6’ 21,8""| 18,09 
22 6 21,8 |19,3 
|22 6 21,6 |18,0 


Mittel: 


220 6 21,8!" 
22 6 22,7. 
22 6 21,6 


22° 6! 22,0"! 
Tabelle 10. Ergebnisse. 


oF 57 
58 
59 


17,5°|30°29” 51,7" 8° 14’ 57,3'"|0,8342/8'32,6”" 
19,1 |30 29 49,7 |8 14 51,5 |0,8405|8 36,4 
18,0 30 29 51,1 ||8 14 56,9 |0,8342|8 32,6 


Tabelle 9. Va Kagrel. a, 


Platte | Abstand K a, — ay | rs | AXE. 
v F 52 0,2304 mm Ka, 240 21' 23.4" 2498,42 
53 0,2309 ty = | 2502,21 
54 0,2303 Bi) 22 36 22:0) 2|-= 227eq9 
55 0,2306 
Mittel: 0,2306 
== 3,791 X-E. 


Bei der Berechnung der Wellenlange 4 ist als Gitterkonstante: 
bei 18°C in erster Ordnung der Wert d, = 3029,040 X-E. (log 2d,| 
= 3,782 3347) benutzt. In zweiter Oaae ist mit dem fir die Ab-, 
weichung vom Braggschen Gesetz korrigierten Wert log d, = 3,782 3784) 
gerechnet. Bei der Berechnung von v/R ist fir die Rye 
Konstante der Wert log R — 5,040 3531 benutzt. | 

Die Wellenlingendifferenz zwischen den K @,-Linien fir reines Titan 
und Titaneisen deutet vielleicht darauf, da8 hier wirklich bei Titaneisen 
eine Verschiebung nach kiirzeren Wellenlingen vorliegt. Ich méchte aber 
nicht mit Bestimmtheit behaupten, da8 sie ganz auSerhalb der Grenzen 
der Versuchsfehler liegt. Ich halte es darum am richtigsten, in der zu- 
sammenfassenden Tabelle 12 als Wert der Wellenlage fiir Ti Ka, den 
Wert anzugeben, der mit dem reinen Element auf der Antikathode er- 
halten wurde. 

Bestimmung der Wellenlingen der Linien Kf’, B", B, 
und 6 fiir Titan und Vanadium. Diese Messungen wurden relativ B; 
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mit Hilfe eines Prizisionsvakuumspektrometers vorgenommen. Die 
Spannung betrug 18kV, die Stromstérke 18mA und die Expositions- 
auer 2,5Stunden. Der Kristall war ein Kalkspatkristall. Der Radius 
des Spektrometers betrug 182,76 mm. Die Ergebnisse sind in Tabelle 11 
mitgeteilt. 


Tabelle 1l. 
SSS 


- le Titan (8 Platten) Vanadium (2 Platten) 
ine 
amm | 42X-E. 7 XR amm | 42X-E. | 4X-E. 
a Kk 8’ — 0,584 8,81 2517,7 * || — 0,552 8,48 2288,3* 
i” B" 0,501 7,56 2501,3 0,416 6,39 2273,4 
; Bo 1,021 15,41 2493,49 0,907 13,53 2265,86 
‘ jgrr? 1,691 25,54 2483,4 1,455 22,36 2257,4 
4 Tabelle 12 gibt eine Zusammenstellung der Resultate. 
4 Tabelle 12. 
: | Titan Vanadium - 
/ Linie ¢ in y ag 
4 X-E. Rr 12 21 X-E. R 2 
K a, 2746,65 331,775 18,2147 2502,21 364,186 19,0837 
ay 2743,11 332,203 18,2264 2498,42 364,738 19,0981 
B' 2517,7 361,95 19,025 2288,3 398,23 19,956 
Py 2508,90 363,215 19,0582 2279,79 399,717 19,9939 
fed 2501,3 364,32 19,087 2273,4 400,84 20,021 
Bo 2493,49 365,460 rhs i 7 (0) 2265,86 402,174 20,0543 
jew 2483,4 366,94 19,156 2257,4 403,68 20,092. 


Meinem hochgeehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. M. Siegbahn, 
bin ich fiir die Anregung zu dieser Arbeit, sowie fiir die ausgezeichnete 
Apparatur, die er mir zur Verfiigung stellte, zu grofem Dank verpflichtet. 


' Uppsala, Physikalisches Institut der Universitat, Oktober 1929. 


* 6’ ist eine Verbreiterung der @,-Linie, die bei der angegebenen Wellen- 
lange endet. 
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Uber qguantenmechanische Energieubertragung 
zwischen atomaren Systemen. 


Von J. Frenkel in Leningrad. 
(Hingegangen am 26. September 1929.) 


§1. Es wird die Kallmann-Londonsche Theorie der Stofivorginge kritise. 
betrachtet und durch eine strengere ersetzt, die der Born-Diracschen Behandlun 
dieses Problems entspricht. §2. Die von Kallmann und London versucht 
Quantenumformung der Lorentzschen Stofidaimpfungstheorie wird abgelehnt un 
durch eine richtige, obwohl grob approximative Umgestaltung ersetzt. Zum Schl 
(§ 3) sind einige Schwierigkeiten diskutiert, auf die man bei der Betrachtun, 

nicht konservativer Ubergange stéft. : 


§ 1. Wirkungsquerschnitt fiir ZusammenstéSe zwischen 
zwei Atomen. In einer unter demselben Titel erschienenen Arbeit 
haben H. Kallmann und F. London versucht, die anomal grofen 
Wirkungsquerschnitte solcher Atome zu erklaren, die ungefahr gleiche: 
Energiestufen haben. Ihre Behandlung dieses Problems scheint mir aber 
unbefriedigend zu sein. Erstens haben sie bei der Betrachtung des Sto8 
vorgangs die kinetische Energie der Atome nicht explizite beriicksichtigt., 


Zweitens haben sie den Wirkungsquerschnitt gemaf$ der Formel 
— | p(R).22RdR (1) 
0 


bestimmt, wo R den StoBabstand und p(R) die Wahrscheinlichkeit des 
betrachteten Quanteniiberganges fiir den festen Abstand R_bedeutet.; 
Nach Kallmann und London sollte gq als Funktion der ,Resonanz- 
unscharfe“, d. h. der Energiedifferenz 6 der beiden Quantenzustinde (ohn | 
Bariehsicntienne der kinetischen Energie) darstellbar sein. 

Die Formel (1) sollte auch in dem Falle giiltig bleiben (selbst- 
verstiindlich mit einem passend gewahlten Wahrscheinlichkeitskoeffi- 
zienten p), wenn man das eine der beiden Atome durch ein freies Elektron: 
oder ein w-Teilchen ersetzen wiirde. Der Wirkungsquerschnitt la8t sich: 
aber in diesem Falle bei Beriicksichtigung der kinetischen Energie gemafi 


der bekannten Sto8theorie von Born und Dirac** nach der Formel | 


He | 

8 2° | 

dis a m2" | Wsin ad 2 
0 ¢ 


0 


* ZS. f. phys. Chemie (B) 2, 207, 1929. 
** Vol. die Darstellung bei G. Wentzel, Phys. ZS. 29, 321, 1928. 
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erechnen. Es bedeuten hier M die effektive Masse der beiden Teilchen 
= = ae =) v, und v, den Anfangs- und Endwert der relativen 
Geschwindigkeit, und W das Matrixelement der Stirungs- (d. h. Wechsel- 
wirkungs-) Energie fiir den betrachteten Quanteniibergang. Die Integration 
bezieht sich auf alle Werte des Ablenkungswinkels § des stoBenden 
Teilchens (Elektrons). Die ,Resonanzunschirfe“ im oben angefiihrten 
inne, d.h. die Knergiedifferenz 6 — EH, — EF, zwischen dem Anfangs- 
mnd Endzustand des Atoms ist genau kompensiert durch die Anderung 


| kinetischen Energie beim ZusammenstoS: 

4 6 = <M (wv — 29), 

so da8 man bei Beriicksichtigung der kinetischen Energie eine exakte 
-Resonanz zwischen dem Anfangs- und Endzustand hat *. 


a Diese Zustiinde lassen sich nach der Schrédingerschen Theorie 
durch zwei Wellenfunktionen von der Gestalt 

; Wy (1) eto ® baw. w, (v) et ® 

; charakterisieren, wobei der erste Faktor sich auf das betrachtete Atom 
bezieht (cv bedeutet die Gesamtheit der Koordinaten der gebundenen 
_Elektronen) und das zweite auf das stoBende Teilchen. Die Vektoren 
f, und f, bestimmen die (relative) Geschwindigkeit des letzteren nach 
-Richtung und GréB8e gema8 den Formeln 


20 20 
si ky —— os k, — h M v,. 
Das Matrixelement W driickt sich durch die Formel 
w= {J Uy, vr eti—t)-RdvdV (3) 


2 aus, wo U die gegenseitige potentielle Energie der beiden Teilchen bedeutet 
und dv, dV die Volumenelemente des entsprechenden Konfigurationsraumes. 

Die Funktion 
T(R) = [Ud vide (3a) 
entspricht der von Kallmann und London mit W, >» (i) bezeichneten 
Wechselwirkungsenergie fiir den betrachteten Quanteniibergang. Um die 
exakte MatrixgriBe, welche diesen Ubergang charakterisiert, zu erhalten, 
‘miissen wir noch U(R) mit e?4:—*)-® multiplizieren und nach den 


Koordinaten des stoBenden Teilchens integrieren. 


* Abgesehen selbstverstandlich von derjenigen Unschirfe, die von dem kon- 
tinnierlichen Charakter des Energiespektrums abhangt. 
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Setzt man zur Abkiirzung 
et hea 
und bezeichnet den Winkel zwischen f und 3 mit g, so wird ba 
oo 7 
W = [| [TR ether 2a Bd Rsin p dg, 
0 0 
d. h. 


ru 


Wk) = = U(R). RsinkRk.dR. (4) 
0 


Diesen Ausdruck miissen wir in (2) einsetzen und die aus der Definition 
von f und @ folgende Beziehung 


k? — k? + kj — 2k, k, cos6 


beriicksichtigen. Aus der letzteren erhalten wir 


kdk 
sinfd@ = ; 
ky k, 
k : 
so da8 sich, mit Riicksicht auf ae — , die folgende endgiiltige Forme] 
% 9 | 
fiir den Wirkungsquerschnitt ergibt: 
soe | 
we” 
SS Soa eae WwW? kdk 5 
he ie | (>) 
[ko — ky | 


Wir behaupten nun, dai diese Forme] auch fiir den von Kall-. 
mann und London betrachteten Fall giltig bleibt, wenn die) 
beiden Teilchen (und nicht nur das eine) Atome oder Molekiile. 
sind. Wir miissen nur in diesem Falle unter wy, bzw. w, die Eigen-: 
funktionen betrachten, die das von den beiden Atomen (oder Molekiilen) | 
gebildete System bei festgehaltenem Zentralabstand R charakterisiert. 
Unsere Behauptung folgt unmittelbar aus der Ableitung der Formel (2), 
die tatsichlich gar keine Einschrankungen beziiglich der Zuordnung der 
gebundenen Teilchen zu dem einen oder dem anderen Zentrum enthalt. 


Aus der Gestalt von (5) ist sofort ersichtlich, da8 es strenggenommen 
unmoéglich ist, den Wirkungsquerschnitt q als Funktion der Energie- 


© 
842 (ky — k?) darzustellen: in 


unschirfe 6 = 4 M (vw) — vj) = 


Wirklichkeit ist q als Funktion der GréBen |k, —k,| und k, + kh, (d. h. 
Vy — v, und v, + v,) anzusehen.. Eimer exakten Resonanz im Sinne yon 
Kallmann und London entspricht von dem hier diskutierten Standpunkt 
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ein elastischer oder eher ,,quasielastischer“ ZusammenstoB (denn die 
Anregungsenergie wird von einem Atom zu dem anderen tibertragen); 
dabei hat man fiir die Integrationsgrenzen in (5) ky — k, = 0 und 
ky + hk, = 2k. Vernachlassigt man die Abhingigkeit des Integrals 
J = | U(R)RsinkRdR 
0 - 
in (4) vom Parameter k (was sicher unberechtigt ist), so erhilt man 


nach (5) 2 2\* /M\? k, +k 

=: (=) (- Fa ts a 
: ee) eo ©) 
_ Dieser Ausdruck wachst iiber alle Grenzen bei Verminderung von | k, — h, |. 
{ Bei |, — k,| < k, hat man naherungsweise 


ky +k, (2 k,)? (M v6)? 
iy lg — ales spt : 
‘ | ky — k, | | ko — ke 6 
in qualitativer Ubereinstimmung mit dem Hauptergebnis von Kallmann 


4 und London iiber das rasche Anwachsen von q mit abnehmender Resonanz- 
_ scharfe 6. Von einer quantitativen Ubereinstimmung kann selbstverstandlich 
keine Rede sein. 

5 Um gq exakt zu berechnen, mu8 man die Gestalt der Funktion (3a) 


_kennen. Im Falle optisch erlaubter Ubergange machen Kallmann und 


; London dafiir den Ansatz U(R) = BoE der der Wechselwirkung zweier 


_ Dipole entspricht. Dieser Ansatz fiihrt aber gemaB8 der Formel (5) zu 
einem unendlichen Wert von g. Dies erklart sich dadurch, da8 dieser 
_Ansatz nur fiir verhaltnismaSig groBe Werte von # giiltig sein kann. 
_Damit q endlich bleibt, mu’ U(R) bei R— O héchstens wie 1/R? zu- 
-nehmen. Der einfachste Ausweg aus dieser Schwierigkeit wire im In- 

tegral (4) die untere Grenze (Null) durch eine gegebene Lange fh, 
(gewohnlicher gaskinetischer Radius) zu ersetzen. Der Wirkungsquer- 
schnitt (S) 148t sich dabei leider nicht einfach auswerten. — Ich will hier 
auf diese Frage nicht eingehen und michte beispielsweise den Wirkungs- 
: querschnitt berechnen, der sich ergibt, wenn man ftir U(R) den Ansatz 


ie A 
OR) == no 


macht. Dieser Ansatz muf den Charakter der Wechselwirkung (Ab- 
stoBung) zweier unangeregter Atome ungefahr treu darstellen. Dabei 
-erhalt. man nach (4): 


co 


‘ 4m A 
| een sink hid his 


4a A 
a ies Kk a? + Ke 


e 
0 
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und folglich 


ox (2) ef 
Ae ok h/} kg E + (kg —y)® 0 + (lig + Fy)? j ® 


oder bei k, = k, = hk (elastischer ZusammenstoB) : 
Age ae At 
= eo (e+ 4B) 


Diese Formel zeigt, da8 mit Zunahme der relativen StoBgeschwindigkeit | 
der Wirkungsquerschnitt abnehmen mu8 (und zwar bis g = 0 bei r = 00)., 
Der Grund dafiir la8t sich sofort erkennen, wenn wir den Umstand be-| 
achten, daB zwei sich abstoBende Atome beim Zusammensto8 ineinander ’ 


t 


desto tiefer eindringen miissen, je kraftiger sie sich stofen. 


§2. Lorentzsche StoBdampfung. In ihrer Arbeit fiigen Kall-- 
mann und London anhangsweise einige Bemerkungen hinzu tiber die: 
quantentheoretische Umformung der Lorentzschen StoSdiampfungstheorie. 
Ihrer Meinung nach wird diese Dimpfung durch eine von den Schwebungen 
_ bedingte Anderung der Schwingungsphase (um etwa 2/2) hervorgerufen; 
fir diese Phasenstérung mu8 ein eigenartiger Wirkungsquerschnitt maB-- 
gebend sein, der yom gewdhnlichen StoSquerschnitt angeregter oder un- | 
angeregter Atome im allgemeinen ganz verschieden ist. 

Statt dieser Ansicht, die mir falsch zu sein scheint, méchte ich hier | 
die richtige Form der Sto8dampfungstheorie in einer vorlaufigen Weise 
skizzieren. 

In der klassischen Form dieser Theorie wird angenommen, daf die 
von jedem Atom zwischen zwei nacheinander folgenden Zusammenstifen | 
akkumulierte Schwingungsenergie bei dem Zusammensto8 vollstindig in 
die kinetische (Warme-) Energie umgewandelt wird. Dieser Energie- 
umwandlung entspricht gemaS der Quantentheorie die Verwandlung der 
inneren Anregungsenergie in kinetische Energie durch StéSe zweiter Art. 
Die Anregung der Atome durch Licht mu8 dabei nicht als eine stetige 
Energieakkumulation aufgefa8t werden, sondern als ein diskreter quanten- 
hafter Effekt, der nur bei einem sehr geringen Anteil aller Atome ange! 
treten kann. 4 

Ks sei NV die Gesamtzahl der Atome und z, N der durchschnittlich 
im nten angeregten Zustand befindliche Bruchteil. Es sei ferner 1%, die 
Wahrscheinlichkeit (pro Zeiteimheit) eines StoSes zweiter Art zwischen 
einem solchen Atom und irgendeinem unangeregten Atom. Da kn <M 
ist, kann man ZusammenstéSe zwischen angeregten Atomen aufer acht 
lassen und vy’ == N/V.vq, setzen, wo V das Volumen des Gases, @ die 
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m ittlere (relative) Geschwindigkeit der Atome und d» den oben definierten 
Vv irkungsquerschnitt fiir Stéfe der betrachteten Art bedeutet [vgl. 
Formel (5)). 

Den Normalzustand wollen wir mit dem Index 0 und die Ubergangs- 
trequenz n—> 0 mit vy, bezeichnen. Die Anregungsenergie ist also WV, 6 
‘und die in der Zeiteinheit infolge der betrachteten Zusammenstibe ent- 
ickelte Warmeenergie 

ea NZ. Vn RV: (7) 


zusammenzufallen, damit diese Wellen Uberginge 0 > n induzieren 
‘kénnen. Nach der bekannten eee) Theorie lassen sich die 


; 

Koeffizienten der Reihe wp = ¢, %, ae Se Wn (WO Wo, W, ... die Higen- 
=1 

fonktionen des ungestérten Atoms pedentaay bei den Anfangsbedingungen 

pe 


¢. — 1, c¢, = O fir t=, in erster Annaherung durch die Formel 
= 1 eet tOnot Mt o2 210m 9+ to 
me Cy (t) = = Diy iy 
| 2h Uno + V 
en gs er 7*Ono— to 
a (8) 
Vno — V 


etinnen, wo L = E,cos2azvt die elektrische Feldstarke der Licht- 
‘wellen und Pno die Matrixamplitude des elektrischen Moments des Atoms 
a der H,-Richtung) fiir den Ubergang 0 > n bedeutet *. 

Bei vy = v,, erhalten wir einen Resonanzeffekt, der sich in einem 
‘stetigen Anwachsen von c, (t) auBert (fiir diesen Fall ist die obige Formel 
strenggenommen nicht giiltig). Sonst schwingt der Koeffizient c, um 
den sehr kleinen Mittelwert 


il Pa Naa to 2 tn o—™ to 
C, (t) == n i . 
Cy (b) anPne ‘i not Y ee 
Der Mittelwert von |c,|? stellt dabei nichts anderes dar als die oben 
eingefiihrte Zahl z,. — Bei der Bestimmung von ¢, miissen wir nicht 


nur nach ¢, sondern auch nach ¢, mitteln. Dies gibt, wenn wir alle 
Anfangsphasen, d.h. alle Werte von ¢, (zwischen ¢ und — oo) als gleich 
wahrscheinlich betrachten **: 
1 . 
(Uno 7 Vv) 
* Siehe z. B. meine ,,Hinfiihrung in die Wellenmechanik“, S.175, Berlin 1929. 

** Strenggenommen miiBte man die statistische Verteilung der Anfangs- 
zeitpunkte t) (nach dem letzten Sto#) gemaf den Clausiusschen Gesetze 
ev dt' (t = t— to) beriicksichtigen. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 58. 59 


= [OF = salmnol B[a— op 
i QA OO ny ck vy? 
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votv 
on ae 5r | Pnol” 0 oa (8 
n 
Es wird also nach (7) 
1 a Yno + VY) PnoY 
Se 5, |Pnol Ho ane PP : (9 


Diesen quantentheoretischen Ausdruck wollen wir nun mit dem klassischey 
Ausdruck fiir Q vergleichen, der sich nach der Lorentzschen Theori 
ergibt. Der statistische Mittelwert des elektrischen Moments eines quasi 
elastisch gebundenen Elektrons mit der Eigenfrequenz vy, ist bekanntlict 
durch den reellen Anteil der GroBe 

e E, 27 


5 = Tm Oh + pv) +2ivB ! 


gegeben (e == Ladung, m == Masse, 6 —— sz): Die mittlere Arbeit dex 
elektrischen Kraft pro Zeiteinheit betrigt folglich 
datas ald Ok y2 B 

dt 2am(va+t  — v9)? + 40? fp? 


oder im Falle kleiner Diaimpfung und geniigenden Abstandes von “| 


1 
— ANT aa ara 


Resonanzstelle 
e vy 


4x? m (v2 — v®)? 
Die Quantentheorie der Dispersion fiihrt, wenn man von der Dampfun 
vollkommen absieht, zu einer Formel derselben Gestalt fiir das induzierte 
elektrische Moment £ wie die klassische, wobei y, durch die Ubergangs- 
frequenz v,. und der Koeffizient e?/42%m durch die ,Starke* des ent 


2 
sprechenden harmonischen Resonators z Yn o|Pno|? zu ersetzen ist. Hs 
liegt deshalb nahe, den vorhergehenden Ausdruck fiir A durch den fol+ 
genden ,halb-klassischen“ zu ersetzen: 


2 | 

Pee ae a 

Dieser Ausdruck unterscheidet sich von (9) nur dadurch, daB 2? an der 
Stelle von y? + v2, auftritt. In der Nahe der Resonanzstelle, wo die 
Absorption einen merkbaren Wert hat, sind beide Ausdriicke praktisch 
identisch. Ihre Differenz ist gleich 


Vn y' 
a Q = [pay eg 


Vno 
also sehr klein (erster Ordnung) im Vergleich mit A oder Q (bei v > », a) 
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. § 3. SchluSbemerkungen. Wir wollen zum Schlu8 elnige 
Schwierigkeiten erwihnen, die mit der dargelegten Theorie verkniipft sind. 


In der alten Quantentheorie ist es iiblich gewesen, nur solche vom 
Licht induzierte Uberginge in Betracht zu ziehen, bei welchen die Licht- 
frequenz mit der Ubergangsfrequenz zusammenfiel, bei welchen also die 
Energie des Lichtquantes hy in die Anregungsenergie des Atoms oder 
teilweise auch in seine kinetische Energie (Dopplereffekt) umgewandelt 
wurde. Von diesem Standpunkte aus entspricht ein Ubergang 0 > n 
unter der Wirkung der Lichtfrequenz v bei »y + »,, einem Versagen des 
‘Satzes der Erhaltung der Energie: es wird naimlich die Energie h(v — Vno) 
mores oder gewonnen. 
Wir haben es hier mit einem ahnlichen Sachverhalt zu tun wie in dem 
‘von Kallmann und London untersuchten Falle der _, quasi-statischen“ 
ee 2 oertragung zwischen zwei Atomen mit etwas verschiedenen 
_Energiestufen (unscharfe Resonanz); das Lichtquant spielt dabei die Rolle 
Ries einen dieser Atome. 


Im Falle des Zusammenstofes zwischen zwei Atomen ist es miéglich, 
den Erhaltungssatz der Energie aufrechtzuerhalten, und zwar, wie wir 
“es oben getan haben, durch Beriicksichtigung der kinetischen Energie 
der Atome. In dem Problem des Zusammenstofes zwischen Atom und 
-Lichtquant kénnte man dementsprechend versuchen, ein gestreutes Licht- 
“quant von der Frequenz v — v,, in Betracht zu ziehen, um den Energiesatz 
zu befriedigen. Wir kénnten also annehmen, da8 jeder Ubergang 0 > n 
‘mit einer inkohdrenten Ramanschen Streustrahlung des _, Lichtquanten- 
-restes“ verkniipft ist. Es sollte dementsprechend der einfallenden Licht- 


welle in der Zeiteinheit die nee 
Vag tV)vy’ (9b) 


re 5, | Pao? 8 a 


statt (9) entzogen werden a zu ersetzen durch hy). 

Ubergiinge 0 > lassen sich aber auf diese Weise nur im Falle 
v> Vy erklaren — jedenfalls sofern man dabei die kinetische Energie 
der Atome aufer acht laBt. Bei Beriicksichtigung dieser Energie wiirde 
‘man fir die Ubergangswabrscheinlichkeit 0m und folglich fiir die 
relative Anzahl z, der angeregten Atome einen im allgemeinen sehr kleinen 
und von der Temperatur stark abhingigen Wert erhalten. Dies Resultat 
steht aber in krassem Widerspruch mit den Erfahrungstatsachen tber 
den symmetrischen Aufbau der Absorptionslinien, der durch die obigen 
Formeln (9) oder (9a) sehr befriedigend dargestellt wird. 


52% 
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In der Wirklichkeit hat die betrachtete Erscheinung mit der Raman-, 
strahlung gar nichts zu tun. Um sie richtig zu verstehen, miissen wir’ 
zunachst die Absorptionsvorginge aufer acht lassen und uns an die: 
urspriingliche, von A. Smekal herrihrende, Auffassung des Lichtstreuungs- 
vorganges erinnern. Dieser Vorgang wurde namlich von Smekal als 
ein ,doppelter Quanteniibergang* 0 > n-—> 0 aufgefaft, bei welchem das 
Lichtquant zunachst absorbiert und dann in einer anderen Richtung ohne: 
Anderung seiner Energie reemittiert wird. Den angeregten Zustand m) 
stellte man sich dabei als einen unstabilen ,Zwischenzustand“ oder , Uber-. 
gangszustand“, dessen Lebensdauer vernachlassigt werden kénnte, vor. 

Man brauchte sich deshalb um das Versagen des Energiesatzes imi 
Falle y + vy,» nicht zu kiimmern. 

Nach der Wellenmechanik ergibt sich fiir die Lebensdauer des Uber-: 
gangszustandes tT), 9 ein endlicher Wert, der im allgemeinen viel kleiner! 
ist als die gewodhnliche Verweilszeit t,) des angeregten Zustandes 1. 
Auf Grund der Formel (8) erhalt man naimlich 

1 

yg 205 cari . 
ev .6)| | 
Schreibt man diese Relation in der Gestalt | 

| h (v — Vno)|-Tono & h, 
so sieht man sofort, daB sie als Spezialfall der Heisenbergschen Un- 
genauigkeitsrelation angesehen werden kann — im Sinne einer gewissen: 
Unbestimmtheit der Energie des Ubergangszstandes n. 

Es ist aber moglich, die Sachlage in einer anderen Weise — und zwar 
im EKinklang mit dem Energiesatz — darzustellen. Betrachtct man namlichi 
die Streuung eines Lichtquantes als einen StoSvorgang zwischen diesem 
Quant und dem betreffenden Atom — im Sinne der Diracschen Licht- 
quantentheorie ** —, so muf man noch ihre gegenseitige Energie in Be- 
tracht ziehen, wobei die Differenz hv,» — hv auf Kosten dieser gegen- 
seitigen Energie zu kompensieren ist. Auf diese Weise lait sich leicht ver-+ 
stehen, warum derselbe Zustand zwei verschiedene Lebensdauern habe 
kann, je nachdem man ihn als angeregten Zustand im iiblichen Sinne, oder 


* Bei Beriicksichtigung der spontanen Emission sollte man 
1 


VE) Fenn 


** Ich verdanke diese Bemerkung Herrn P. Dirac. 


erhalten. 
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als Ubergangszustand betrachtet. Im ersten Falle mu8 man namlich seine 
Wechselwirkungsenergie mit Lichtquanten im ,latenten“ Zustand und im 
zweiten mit einem tatsichlich vorhandenen Lichtquant beriicksichtigen*. 


Ahnliche Betrachtungen gelten fiir den Fall komplizierterer Doppel- 
_ tberginge k > n — 1, die praktisch nur dann stattfinden kénnen, wenn 
_ die beiden Endzustinde & und J urspriinglich (vor der Wirkung des Lichtes) 
4 vertreten sind; solche Doppeliibergange sind fiir die Ramanstrahlung ver- 
_ antwortlich. 
3 Ich will sie an dieser Stelle nicht naher betrachten und werde mich 
damit begniigen, die obigen Gedanken auf den Vorgang der Lichtabsorption 
- anzuwenden. 
* Wenn ein im Ubergangszustand befindliches Atom von einem anderen 
Z (normalen) Atom gestoSen wird, so haben wir es tatsichlich mit einem 
~Dreiersto8 zu tun, wobei das dritte Teilchen das Lichtquant ist. Das 
Ergebnis des StoSprozesses ist der Ubergang des angeregten Atoms in 
den Normalzustand (eventuell auch in einen anderen davon abweichenden 
Zustand) und der gleichzeitige Ubergang des Lichtquants in den ,latenten 
Zustand“, d. bh. sein Verschwinden; seine Energie wird dabei in die kine- 
_tische Energie der beiden Atome transformiert. Wir miissen folglich in 
der Forme! (7) des vorigen Paragraphen die Energie hv, durch hv er- 
setzen; dabei erhalt man fiir die in der Zeiteinheit in Warme trans- 
formierte Lichtenergie den Ausdruck (9b) statt (9a). 
Wenn man von der Wechselwirkungsenergie des Atoms und des 
-Lichtquants absieht, kann man sagen, da8 der Energiesatz fiir die sehr 
kurze Lebensdauer des Ubergangszustandes ungiiltig wird (und zwar im 
Einklang mit der Ungenauigkeitsrelation JW. tyn )  h), wahrend er fiir 
den Anfangs- und Endzustand seine Giiltigkeit behalt, unabhangig davon, 
ob das Lichtquant dabei reemittiert (zerstreut) oder absorbiert wird. 


Wenn die Dauer des Ubergangszustandes klein ist im Vergleich mit 
‘der StoBdauer der Atome untereinander (was bei grofen Resonanz- 


* Es scheint noch eine dritte Moglichkeit zur Erklarung der Nichtgiiltigkeit 
des Energiesatzes fiir den Ubergang 0—> n bei »,, # v zu geben, namlich die 
Beriicksichtigung der endlichen Beobachtungsdauer und der daraus folgenden un-s 
volistiindigen Homogenitit des Lichtes. Zerlegt man es in ein kontinuierliche 
Spektrum echt harmonischer Schwingungen, so kann man sich vorstellen, dali jeder 
Ubergang 0-—> » als gewohnlicher Resonanziibergang auftritt unter der Wirkung 
‘derjenigen Spektralkomponenten, deren Frequenz in der Nahe von », , liegt. Es 
lat sich aber leicht zeigen, da fiir diese Uberginge die in der Nahe des Inten- 
“sitatsmaximums (d. h. bei v) liegenden Spektralkomponenten eine ebenso wichtige 
Rolle spielen wie die schwachen Komponenten in der Nahe der Resonanzstelle 
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unschirfen, d.h. bei groBen Werten der Differenz v —v,), der Fall) 
sein kann), braucht man die Anregung eines der beiden Atome durch das} 
Lichtquant gar nicht in Betracht zu ziehen, sondern kann die Lichtabsorption. 
als Resultat eines gewohnlichen Zweierstofes zwischen dem Lichtquant ; 
und dem durch die beiden Atome gebildeten System ansehen. Bei dieser ' 
Behandlungsweise hatte man es mit einem gewodhnlichen Resonanziibergang | 


dieses Systems in einen ,angeregten* Zustand zu tun, der sich vom ur 
spriinglichen Zustand bloS hinsichtlich seiner kinetischen Energie unter-. 
scheidet. Im Falle eines einzigen Atoms ware ein solcher ProzeS un-| 
moglich, da man dabei neben dem Energiesatz den Impulssatz nicht 
aufrecht erhalten kénnte, was im Falle zweier Atome erzielt werden kann. 
Wie auch der Vorgang in seinen Einzelheiten aussehen kann, sein 
Ergebnis ist die Verwandlung der Lichtenergie hy in die kinetische Energie | 
der zusammenstoSenden Atome, eine Verwandlung, die man als Analogon — 
des lichtelektrischen Effekts ansehen darf. | 
Es ware interessant, den quantenhaften Charakter dieser Verwandlung > 
_experimentell in emem abgekiihlten Gas zu priifen durch unmittelbare | 
Beobachtung der rasch bewegten Atome, die ihre kinetische Energie dem | 
Lichte entzogen haben. 


Leningrad, Phys.-Techn. Réntgeninstitut, September 1929. 
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4ur Temperaturabhangigkeit der Piezoelektrizitit. 
Von Albert Perrier in Lausanne. 


(Eingegangen am 31. Oktober 1929.) 


‘ihrend durch zwei kiirzlich veréffentlichte Arbeiten das Verschwinden der Piezo- 
erin beim Ubergang a@ des Quarzes wahrscheinlich gemacht war, hat der 
Vertasser dies schon im Jahre 1916 vorausgesehen und experimentell nachgewiesen. 
Auf Grund nicht veréffentlichter Arbeiten wird weiter auseinandergesetzt: einerseits 
| ie elektrometrische Technik bei hohen Temperaturen und ihre Anwendungsgrenzen, 
dererseits Eigenschaften einer gewissen Anzahl anderer Mineralien bei verschie- 
denen Temperaturen. — Theoretische Betrachtungen iiber die thermische Verander- 
lichkeit der Piezo- und Pyroelektrizitat. — Auf Grund von Untersuchungen iiber 
Jastizitat, die im Laboratorium des Verfassers ausgefiihrt wurden, wird schlieBlich 
, bewiesen, daf der 6-Quarz unméglich piezoelektrisch sein kann. 


Ich habe kiirzlich von zwei neueren beachtenswerten Arbeiten iiber 
die Piezoelektrizitit des Quarzes Kenntnis genommen: die von Dawson 
(1927)* und die von Andreeff, Fréederickz und Kazarnowsky 
41929) **. 

: Von ihren Betrachtungen hebe ich in erster Linie diejenigen hervor, 
die sich an die nachfolgend zitierten Stellen kniipfen: 

“... Beyond this point (460—480°) the piezoelectric effect is extre- 
mely small and in the neighbourhoud of 550°C has practically dis- 
appeared” (Dawson). 

. Fiir noch héhere Temperaturen (als die «& 8- Umwandlung) ist 
es uns trotz mehrerer Versuche nicht gelungen, den Quarz zum Schwingen 
zu bringen; letzteres ist wohl zu erwarten“ (Andreeff, Fréederickz 
und Kazarnowsky). 

é Die vorgenommenen Messungen fiihren also sowohl den ersten wie 
auch die letzteren Autoren zu der Annahme, daB wahrscheinlich die 
Piezoelektrizitat des Quarzes iiber das Ubergangsgebiet «6 hinaus nicht 
mehr vorhanden sei; ja, daB selbst schon unterhalb dieses Gebietes sie 
sich praktisch der Beobachtung entzieht. 

Diese Higenschaft des Quarzes habe ich nun, in vollkommen sicherer 
und scharfer Weise, schon 1915 entdeckt. Durch den Krieg geschaffene 
Umstinde haben damals einesteils bewirkt, da die in der angedeuteten 
Richtung begonnenen Untersuchungen nicht fortgesetzt werden konnten, 
andererseits (nachdem ich dieses Ergebnis in einer knappen und tibrigens 


* G. Dawson, Phys. Rev. 29, 532, 1927. 
- #*& A, Andreeff, V. Fréederickz und I. Kazarnowsky, ZS. f. Phys. 54, 


$77, 1929. 


806 ; Albert Perrier, 


allgemeineren Mitteilung an die Schweizerische Physikalische Gesellschaft’ 
bekanntgegeben) wurde ich verhindert, in einer umfangreicheren Veréffent- 
lichung darauf zuriickzukommen, so daf diese Ergebnisse den oben ge 
nannten Autoren nicht zur Kenntnis gelangt sind. 
Da die beobachtete und vorausgesehene Erscheinung mir von Be: 
deutung scheint, liegt mir daran, sie hier hervorzuheben, indem ich einigé 
theoretische Betrachtungen und experimentelle Erganzungen hinzufiige 
die damals nicht verdffentlicht wurden. 
Technisches. Die Probestiicke wurden in zwei gleich groBe Quader 
(von der GréBenordnung des cm) geteilt, dann die beiden Halften mit 
senkrecht zur Schnittflache gestellten und einander entgegen gesetzt 
gerichteten elektrischen Achsen aneinandergebracht; zwischen beide wat 
die leitende, mit dem Elektrometer verbundene Armatur geschaltet; das 
Ganze endlich dem Druck zweier geerdeter Metallbiigel- unterworfen. | 
Eine im Heizofen inwendig angebrachte Verschalung aus Metall 
wurde ebenfalls geerdet. Die Hauptschwierigkeit der Isolation bei hoher 
Temperatur ist dann auf das denkbare Minimum herabgesctzt: das sin 
die Leitfahigkeit des untersuchten Materials selbst (in der Tati 
ist bei hoher Temperatur kein anderer Isolator vorhanden) und die Therm. 
ionisierung. 
Der Ofen steht senkrecht und der feste Biigel dringt durch die ober 
Wand, wihrend der driickende Biigel unten mit einem Hebel in Verbindung: 


| 


steht, der mit bekannten Gewichten belastet wird. 

Endlich wird die elektrometrische Methode mit angebracht vervoll- 
kommneten Verbesserungen angewendet: die leitende Armatur wird gleich 
zeitig mit der Saite eines Lutzschen Elektrometers in hetcrosteliodae 
Schaltung und einer Armatur eines Curieschen Quarznormals verbunden, 

Dadurch wird es méglich: 1. die Ladung nach Belieben durch Ver-+ 
gleichung oder Kompensation mit dem Quarznormal zu eichen, 2. dem 
Grad der Isolation des Systems nach Belieben nachzupriifen, was eine 
Zweifel tiber die Ursache einer Abnahme oder eines Verschwindens der 
Erscheinung ausschlieft, 3. endlich, wenn bei steigender Temperatur die 
Isolation zu mangelhaft wurde, um eigentlich statische Messungen zu 
erlauben, setzte ich die Beobachtungen fort, indem ich das Elektrometer 
gewissermafen als ballistisches verwendete, was beim Saitenelektrometer 
méglich ist: eine plétzliche Belastung oder Entlastung des Hebelarmes 
bewirkt eine gleichfalls pldtzliche, jedoch ablesbare Elongation der Saite; 


* Alb. Perrier, Schweiz. Phys. Ges., Sitzung Bern, Mai 1916; Arch. se. phys. 
et nat. (4) 41, 493, 1916. | 
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hierauf sucht man das Gewicht, das, dem Quarznormal plétzlich zugelegt 
oder entzogen, die dem Vorzeichen und der GréBe nach gleiche Elongation 
4 bewirkt. 

; Infolge besonderer Umstinde konnte eine vervollkommnete Versuchs- 
anordnung, bei der das auSere Quarznormal und der untersuchte Korper 


4 
J 


"gleichzeitig periodischen Kraften von wachsender Frequenz (deren Grifen 


s 


a derartig geregelt werden, da das Potential durch entgegengesetzt gleiche 
__ Aufladung Null bleibt) ausgesetzt worden waren, leider nicht zur Aus- 
 fiihrung gelangen. Sie kénnte aber gerade jetzt, wo die Methode des 
 schwingenden Quarzes so ernsthaften Schwierigkeiten begegnet, in der 
4 Nahe des Ubergangs « B Dienste leisten. 

Aber selbst mit der einfachen zur Verwendung gelangten Versuchs- 
_ anordnung kann man quantitative elektrometrische Messungen am Quarz 
_ jedenfalls bis 300°C vornehmen; qualitativ in viel weiteren Grenzen 
i (s. unten); bei gewissen Kérpern wurde die Pyroelektrizitat sogar bis 
500 bis 600° C beobachtet, wiewohl dies wegen der Langsamkeit der Er- 

scheinungen erheblich schwieriger war. 

Resultate. Ich fihre zunichst wértlich einen Auszug aus der Mit- 
teilung des Jahres 1916 an: «Le quartz a montré tout d’abord indépen- 
dance de la température, puis une décroissance nette du phénoméne a 
partir de 200° et enfin la libération piézoélectrique de charges a disparu 
totalement et assez brusquement vers 579° pour reparaitre au retour 
vers 576°.» 

Ich fiige nun hinzu, da8 insbesondere der Ubergang «$8 mehrmals 
und an verschiedenen Probestiicken durchgefiihrt wurde: er wurde stets 

_ durch dasselbe scharfe Verschwinden oder Wiedererscheinen gekennzeichnet, 
und zwar in einem Temperaturintervall von 1°, d. h. an der Grenze der 
Genauigkeit der Messung und viel mehr noch an der Grenze der Gleich- 

-férmigkeit der Temperatur. Gleich unterhalb ist der Quarz stark 
piezoelektrisch. 

Wie man sieht, stehen diese Ergebnisse im Einklang mit denjenigen 

der jetzigen Forscher, sind aber erheblich bestimmter in bezug auf das 
Ubergangsgebiet « B. 

Des weiteren ist zu bemerken, da8, weil sie bei niedrigerer Temperatur 
eigentlich elektrostatische sind, diese Resultate die allgemein geduferte 
Ansicht der russischen Autoren, da8 ,das Ergebnis den Beobachtungen nach 
der elektrostatischen Methode widerspricht“, zu entkraften geeignet sind. 

Und was Dawsons Ansicht betrifft, da8B “... the maximum in the 
curve has no explanation’, welches er auf die thermische Zunahme der 
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Piezoelektrizitat, die er unterhalb 60° beobachtet hat, zuriickfiihrt, so 
mochte ich bemerken, da8 eine Zunahme mit darauf folgender Abnahme 
an sich nicht schwer erklarbar ware. Denn es handelt sich eben auchy 
darum, dem Modus der Darstellung Rechnung zu tragen: aus praktischen 
Griinden setzen die allgemein und auch hier eingefiihrten Moduln (d;;, in 
der Voigtschen Schreibweise) voraus, daB die bestimmenden Verander- 
lichen die Druckkrafte selbst seien; es ist aber ebensogut denkbar und 
kommt dem rationellen Ausdruck wohl niher, die Deformationen und 
folglich auch andere Konstanten (¢;, von Voigt) zu wahlen. 

Da nun die Elastizitat von @ mit der Temperatur immer rascher 
abnimmt (s. unten), kénnte es sehr wohl geschehen, daS die piezoelek- 
trische Reaktion bei konstanten Druckkraften zunahme, weil ja die De- 
formation zunimmt, obwohl allerdings der auf die Deformation bezogene 
Modul abnihme. . 

In Wirklichkeit ist der hier in Betracht zu ziehende Elastizitats-_ 
modul s,, bis gegen 150° ziemlich unveranderlich, und da andererseits der 
Modul d,, selbst nahe unveranderlich zu sein scheint, trifft es sich, daf | 
notwendig auch die auf die Deformation bezogene Konstante (e,,) dieses 
Verhalten aufweist. 


Andere vorbereitende Versuche waren tibrigens schon mit derselben 
Vorrichtung vorgenommen worden. In der zitierten Mitteilung sagte ich 
schon, da8 ,der Turmalin bis gegen 850°, d.h. bis zur Grenze der 
moéglichen Beobachtungen, Piezoelektrizitat aufweist. Hier seien 
noch, von anderen nicht veréffentlichten ausgewahlt, einige spater vor- 
genommene Versuche erwihnt, die, wenn auch unvollstandig, anderen | 
Forschern einen Dienst leisten kénnen. 

Die Zinkblende weist sehr scharfe Erscheinungen bis gegen 620° 
auf. In diesem Gebiet wird der Kristall braun und von stetig wachsender — 
Leitfahigkeit; es handelt sich wohl um den Beginn der Umwandlung in | 
Wurtzit, die sehr deutlich sonst erst bei héherer Temperatur eintritt. | 

Der Topas weist Eigenschaften auf, die von Probestiick zu Probe- 
stiick sehr stark wechseln; an einigen habe ich Pyroelektrizitit bis 500° | 
und Piezoelektrizitét bis 720° noch genau beobachten kénnen. 

Ich habe oft Beziehungen zwischen der Leitfahigkeit und der Far- | 
bung beobachtet und auch bemerkt, da nach Erhitzung auf Rotglut die | 
Leitfahigkeit dieser Minerale wesentlich verandert bleibt, anscheinend 
ohne sonstige Anderung. 

Aus theoretischen Griinden habe ich Rutil ebenfalls auf die Wir- 
kungen der Kalte hin bis zur Temperatur fliissiger Luft untersucht. 


Dieser Kristall hat keine sichere elektrische Erscheinung gezeigt, wie- 
wohl er durch Anomalien der Ausdehnung, die sogar plitzliches Brechen 
= kénnen, besondere innere Verwandlungen zu verraten scheint. 
Z Theoretische Betrachtungen. Es ist von Interesse, in Erinne- 
Tung zu bringen, da8 meine Untersuchungen nicht auf empirische Weise 
~unternommen worden waren, sondern weil eine neue Theorie der Piezo- 
elektrizitat und der Pyroelektrizitat (an angefiihrter Stelle zusammen- 
‘geiaft) das mégliche Verschwinden dieser Erscheinung voraussehen lie8 - 
(spontane Polarisation durch permanente Dipole). Die seither durch die 
Analyse der Kristalle mit Réntgenstrahlen erworbenen Kenntnisse lassen 
“sich allerdings nicht diesem starren Schema einordnen. Es scheint heute 
‘sicher zu sein, daS die elektrischen Reaktionen AuBSerungen einer Dis- 
‘symmetrie in der gegenseitigen Anordnung der positiven und negativen 
onen sind. Indessen glaube ich doch, da8, wenigstens beim Quarz, die 
Temperaturabhingigkeit der mittleren molekularen Momente (die man z. B. 
als Produkte aus den Ladungen passend gruppierter Jonen und geeignet ge- 
wahlter Abstande definieren kénnte) einem Gesetze gehorcht, das mit dem 
der Temperaturabhingigkeit der magnetischen Sattigung (Curie-Weiss) 
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verglichen werden kann, und da somit die Temperaturabhiangigkeit der 
Piezoelektrizitat eine Abnlichkeit aufweist, zwar nicht mit derjenigen der 
magnetischen Sattigung selbst, wohl aber mit dem Inversen dieses Satti- 
gungswertes der Magnetostriktion. Mit Hilfe dieser Begriffe kann man 
sich leicht vorstellen, daB der Ubergang wf als Ende einer stetigen 
Anderung erscheint, die sich tiber das ganze Gebiet ~ erstreckt (vgl. 
die weiter unten angefiihrten elastischen Eigenschaften). 

Ubrigens weist diese phinomenologische Verwandtschaft wohl auf 
eine tiefere hin, die sehr verschiedenen Hypothesen gemeinsam ist (z. B. 
der Hypothese einer Orientierung der Molekiile und derjenigen von Ionen- 
verschiebungen): naémlich auf die Abhiangigkeit der molekularen poten- 
tiellen Energie von der Temperatur, die in der Theorie der Fliissigkeiten 
von van der Waals und in derjenigen des molekularen Feldes von 
P. Weiss auftritt, die ferner in der Theorie der anisotropen Fliissig- 
keiten usw. auftreten wird und die sich natiirlich auch in kalorischen 
Higenschaften auBert *. 

Im iibrigen ist es, wenn man auch von der atomistischen Theorie 
absieht, jetzt moglich, durch einen rein phanomenologischen Ge- 


* A. Perrier et Mlle H. Roux, Sur la possibilité de la calorimétrie adia- 
batique, etc. Mémoires Soc. vaudoise Sc. nat. 1, 109—113, 1923; résumé: Soc. 
suisse de physique, Genéve 1923. Arch. sc. phys. et nat. (5) 5, 310, 1923. 
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dankengang zu zeigen, daB der B-Quarz bei der gleichférmige 
Deformation, der er gewéhnlich unterworfen wird, keine Piezoelek- 
trizitat aufweisen kann. Durch eingehende Versuche, die unter Mit, 
arbeit des Verfassers von R. de Mandrot* iiber die Elastizitat de 
Quarzes bis zur Temperatur von 1200° angestellt worden sind, ist in de 
Tat die trigonale Symmetrie des o-Quarzes mit Sicherheit festgestell 
worden. Die diesen Zustand kennzeichnende Dissymmetrie nimmt stetig a 
(quantitativ zu verstehen), bis die Grenze des a-Gebietes erreicht ist, w 
sie dann verschwindet. Oberhalb ist die Symmetrie des Quarzes stren 
hexagonal. Solange man in der entsprechenden Gruppe (enantiomorphe 
Hemiedrie) dieses neuen kristallischen Systems verbleibt, mu8 der 
Modul d,, notwendig aus Symmetriegriinden verschwinden. 
Mit anderen Worten, die biniren Achsen héren auf, polare Achsen zu sein. 

Die russischen Physiker bemerken, da8 die stetig wachsende Zunahme 
der Eigenfrequenz ihres schwingenden Quarzes ihre Resonanzregulierung: 
mehr und mehr erschwert und schlieSlich von 500° an unméglich macht; 
folglich, da8 eine immer genauere Temperaturregulerung notwendig wird. 
Unsere tiber die Elastizitiit angefiihrten Resultate stehen mit dieser Ansichtt 
im Einklang, geben davon aber a priori die Hauptursache an: nimlich die 
mehr und mehr beschleunigte Abhingigkeit der Elastizitit von der Tempe- 
ratur. Gleichzeitig wird dadurch eine weitere technische Forderung auf- 
gestellt: daB namlich die Temperatur nicht nur sehr konstant, sondern 
auch méglichst gleichférmig in der ganzen Ausdehnung des Quarzes sei. 

Es wird iibrigens von lebhaftem Interesse sein, obige Vervollkomm- 
nungen weit genug zu treiben, um quantitative Ergebnisse auch fiir dieses 
Gebiet zu erhalten; denn man wird daraus auf die adiabatischen Elasti-! 
zititsmoduln schlieSen kinnen, die sich hier als erheblich verschieden von 
den jetzt bekannten isothermen Moduln herausstellen kénnten. 


* Mémoires de la Société vaudoise des Sciences nat. 1, 333—363, 1923.) 
Auszugsweise in Compt. rend. du 2eme Congrés international de mécanique appliquée, 
Ziirich 1926. Soc. suisse de physique, Neuchatel 1920, Berne 1922, Fribourg 1926;; 
vgl. Arch. sc. phys. et nat. (5) 2, 411, 1920; (5) 4, 367, 1922; (5) 8, 267, 1926.| 
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Die Ausloschung 


4 der Fluoreszenz fliissiger Farbstofflosungen. 

B Von A. W. Banow in Woronesh. 

: Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 16. September 1929.) 

Es wird der EHinflufS der Zahigkeit auf den Gang der Fluoreszenzauslischung in 


2 ee 


Sehr zihen Lésungen untersucht und gezeigt, dai eine 300malige Zahigkeits- 
-gunahme die Ausléschungskurve fast nicht verandert. Weiter sind parallele Unter- 
-suchungen der Absorptionsspektren bei steigender Farbstoffkonzentration und bei 
Adsorption der Teile der Farbstoffmolekiile durch Kolloidteilchen ausgefiihrt. Es 
‘ ist gefunden, da die Anderungen der Absorptionsspektren in den beiden Fallen 
abnlich sind. Die erhaltenen Resultate sind diskutiert. 
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: Obgleich die Ausléschung der Fluoreszenz von Farbstofflésungen bei Zu- 

. nahme der Farbstoffkonzentration lingst bekannt und eine Reihe vonArbeiten 

- dieser Erscheinung gewidmet ist, stimmen heute die Ansichten der Physiker 

iiber die Ausléschungsursache noch nicht iiberein*. Die von verschiedenen 

_ Autoren gemachten Versuche der Ausléschungserklarung sind auf zwei Grund- 
vorstellungen zuriickzufiihren. Eimige Autoren sehen die Auslischungs- 
ursache entweder in der Resonanzinduktion bei Anniherung eines erregten 
Molekiils an die nicht erregten (F. Perrin**, J. Perrin***) oder in StéSen 
zweiter Art (S. J. Wawilow****). Andererseits sieht W. L. Lewschiny, 
der B. Walters+; Standpunkt vertritt, die Ausléschungsursache in der 

_Polymerisation der Molekiile des fluoreszierenden Stoffes. 

Um die Frage nach der Grundursache der Ausliéschungserscheinung 
aufzukliren, untersuchte ich den Einflu8 der Zahigkeit auf den Erscheimungs- 
gang, indem ich die Fluoreszenzauslischung in sehr zihen Lésungen beob- 
achtete. Weiter unternahm ich eine Untersuchung einiger Absorptions- 
spektren fluoreszierender Farbstoffe bei verschiedenen Konzentrationen 

parallel mit einer Untersuchung derselben Spektren bei Adsorption eines 
Teiles der Farbstoffmolekiile durch Kolloidteilchen. 

§ 1. Untersuchungsmethoden. Die Untersuchung der Fluoreszenz- 
ausléschung wurde nach den von S.J.Wawilow**** und W.L. Lewschiny 


* Hine geschichtliche Ubersicht ist von W. L. Lewschin gegeben (Zona. 
Phys. 43, 230, 1927). 
**k BW. Perrin, C. R. 178, 1978, 1929. 
*e* J. Perrin, ebenda 184, 1097, 1927. 
xk S.J. Wawilow, ZS. f. Phys. 81, 750, 1925. 
+ W.L.Lewschin, l.c. 
++ B. Walter, Wied. Ann. 36, 502, 1889. 
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ausgearbeiteten Methoden ausgefiihrt. Das Fluoreszenz erregende Licht (vou! 
einer Philips-Lampe 500 W, 110 V) wurde nach dem Durchgang durch ein 
Linsensystem auf die Offnung einer beruSten Blende fokussiert, hinter dem | 
sich unmittelbar die zu untersuchende Lésung befand. Vor der Blende: 
wurde ein Lichtfilter (CuSO, in Ammoniakwasserlésung) angebracht. Die! 
Fluoreszenzintensitat wurde mit dem Kénig-Martensschen Spektral-- 
photometer gemessen. Die Verteilung der Energie der zum Vergleich. 
dienenden konstanten Lichtquelle wurde durch Vergleich mit der Strahlung ’ 
einer Hefner-Lampe bestimmt, die Verteilung der Energie dieser Lampe 
nach Experimentalangaben von Valentiner und Réssiger* angenommen. 
Das Fluoreszenz erregende Licht wurde vollstiindig absorbiert; die Quan- 
titét des absorbierten Lichtes war also fiir verschiedene Konzentrationen 
praktisch gleich. 

Da das Fluoreszenzlicht in seinem kurzwelligen Teile beim Austritt 
aus der Lésung teilweise absorbiert wurde, gaben die Messungen nicht | 
die volle Gré8e der Fluoreszenzintensitat. Die Korrektion an den Experi- | 
_mentalangaben fiir diesen Spektrumteil wurde nach der von W. L. Lew-. 
schin** mitgeteilten Methode angebracht. 

Die Untersuchung der Absorptionsspektren wurde in iblicher Weise 
ausgefiihrt: das Licht einer starken Lichtquelle wurde mit einer Kontroll- 
lichtquelle verglichen, nachdem es einmal durch die Kuvette eines Lésungs- 
mittels, das zweite Mal durch die der zu untersuchenden Lésung durch-— 
gegangen war. 


: 1 | 
Die Ausrechnung wurde nach der Formel K — ca n=? durchgefihrt, 
c 


wo K den Absorptionskoeffizienten, ¢ die Konzentration in g/em®***, d die | 
Schichtdicke in cm, J, und J die Intensitéten des auffallenden und des | 
durchgegangenen Lichtes bedeuten. Bei groBen Konzentrationen wurden 

nur die relativen GréSen der Absorptionskoeffizienten gemessen und nur 

die Form der Absorptionskurven verglichen. 


§ 2. Die Fluoreszenzausléschung. Zur Klirung des Zahigkeits- 
einflusses auf die Fluoreszenzausléschung wurden die kiirzlich von 


M. P. Wolarowitsch untersuchten Lésungen von Zucker in Glycerin ****, » 
deren Zihigkeit nach seinen Beobachtungen mehrere Tausende von absoluten 
Einheiten erreichen kann, vom Verfasser als Lésungsmittel benutzt. AuBer- 


* S. Valentiner und M. Réssiger, Ann. d. Phys. 76, 785, 1925. 
** W.L. Lewschin, lc. 
** Tm folgenden werden die Konzentrationen immer in diesen Einheiten gegeben. 
wes M. P. Wolarowitsch, ZS. d. angew. Phys. 5, 58, 1928 (russisch). 
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4 dem wurde eine Reihe von Untersuchungen der Fluoreszenzausléschungen 
a . Foes i ‘. s 

e in den iiblichen Lésungsmitteln (Wasser, Alkohol) zur Feststellung eines 


_ Zusammenhanges zwischen dem Charakter der Fluoreszenzausléschung im 
z gegebenen Lésungsmittel und der Veranderung der Absorptionskurve bei 
verschiedenen Konzentrationen ausgefiihrt. 

Zuckerlésungen in Glycerin wurden in zwei Konzentrationen — 33,3 % 
und 50% — untersucht. Bei 14°C (mittlere Versuchstemperatur) sind 
: die Zahigkeiten dieser Lésungen in runden Zahlen entsprechend 100 
und 2000*, d.h. etwa 15- und 300mal gréBer als die Zihigkeit des 


Glycerins. Bei der Auflésung des Zuckers wurde Glycerin bis 120°C 
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erwarmt. 
Die Ergebnisse der Untersuchungen der Ausliéschung in den Zucker- 
Glycerin- Lésungen sind in der Tabelle 1, diejenigen in den anderen 
_ Lésungsmitteln in der Tabelle 2 aufgefiihrt, wobei tiberall die Fluoreszenz- 
ausbeute der Lésung der urspriinglichen Konzentration (@,) als Einheit 
angenommen, fiir die anderen Konzentrationen aber die Verhaltnisse der 
Ausbeuten zur Fluoreszenzausbeute der urspriinglichen Lisung («/«,) 
gegeben sind. 
Wir kénnen also feststellen, daB eine 15- und 300 malige Zihigkeits- 
zunahme die Fluoreszenzausléschungskurve fast nicht verandert. Dies 


Tabellel. Die Ausléschung 
der Fluoreszenz von Hosin G und von Fluorescein in zahen Losungen. 


Farbstoff Eosin G Fluorescein ** 
Losungs- 33,3 / 50 0/ 
aes Glycerin Zuckérlésung Zuckerl0: sung Glycerin Z, dicks cee 
ee oe Wei a, ae in Glycerin 
0,5. 10-3 1,00 1,00 1,00 — 1,00 
he O==3 0,99 | 0,99 0,98 1,00 1,00 
lO 0,95 0,95 0,95 0,98 0,93 
4.10-3 0,86 0,90 0,91 0,80 0,78 
SmlO=2 0,77 Onl 0,71 0,04 0,36 
125 LORS 0,63 0,50 0,52 0,22 0,23 
2,0. 10—3 0,30 0,26 0,28 0,05 0,03 


* Diese Angaben sind dem Autor liebenswiirdigerweise von M.P.Wolarowitsch 
mitgeteilt. 

** Bei der Herstellung der Fluoresceingrundlésung wurden 90 % (nach Volumen) 
Lésungsmittel, 10% der NaOH-Wasserlésung von 1,5normaler Konzentration und 
zwei Teile Fluoreszein (nach Gewicht) genommen; die tibrigen Konzentrationen 
wurden durch Verdiinnung dieser Lisung gewonnen. Solche Herstellung lief natiir- 
lich 7, besonders fiir konzentrierte Lésungen, etwas sinken. 
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Tabelle 2. Die Ausléschung der Fluoreszenz der Lésungen 
von Eosin G, Naphthalin rot, Rhodamin B und Erythrosin B. 


ee 


Eosin G Naphtalin rot Rhodamin B Erythrosin B _ExythrosinB_ 9 
in Wasser rE Wasser in Wasser in Wasser in Aetylalkohol 
a a a a a 
vil jae 228 ¢ = Cc ab 
ao : %o ao ao ao 


0,3 .10-3 | 1,00 0,3 .10—8 |0,952|/ 0,2 .10—2 | 1,00|| 0,2 .10—3 | 1,00 || 0,5 .10—3 | 1,00 
0,5 .10—8 | 1,00] 0,4.10—3 | 1,00 || 0,3 .10—2 | 0,93|/ 0,3 .10— | 0,98], 1.10—8 | 0,96 
1 .10—3 | 0,83 || 0,5 .10—3 |0,86 || 0,5 .10-3| 0,83 || 0,5 .10—3 | 0,92)| 2.10-3| 0,88 
2.10-3 | 0,53|| 1.10—-3|0,75 |] 1.10—-3/ 0,68). 1.10-3|0,81]) 3.10—3] 0,77 
410-8 | 0,24|| 2.10-8|0,52 | 2.10-3/ 0,50] 3.10-3|0,54] 5.10—3| 0,62 
8.10—3 | 0,07|| 4.10—3|0,27 || 4.10—3| 0,24) 5.10—3| 0,35] 10.10—3 | 0,36 
2.10—3 | 0,04|| 8.10—3/0,06 || 8.10—3 | 0,10|| 10.10—8 | 0,14} 2010-8] 0,31 
12 .10—3 | 0,04 . 


Resultat scheint der Theorie der Zusammenstife zu widersprechen, da | 
die Zahigkeitszunahme, indem sie den Diffusionskoeffizienten verringert, die 
mittlere Zwischenzeit zwischen der Erregung eines Molekiils und seinem 
nachsten Zusammenstof mit einem anderen Molekiil verlingert. 
Es ist zu bemerken, daf das Vorhandensein von Zuckermolekiilen in 
der Lésung die Fluoreszenzintensitat etwas herabsetzt (die Fluoreszenz- 
intensitaét des Eosin G betrug bei ¢ = 0,5.10—* in 50 %iger Zuckerlésung 
in Glycerin 93% der Intensitét der Kosinfluoreszenz in Glycerin bei 
derselben Konzentration und Temperatur). 


§ 3. Die Untersuchung der Fluoreszenzspektren. AuSer dem 
Charakter der Fluoreszenzausléschungskurve kann auch die Untersuchung 
der Fluoreszenzspektren bei verschiedenen Konzentrationen einige Auf- 
schliisse tiber die Natur der Ausléschung geben. So halt W.L. Lewschin*® | 
die von ihm bei Konzentrationszunahme beobachteten Anderungen der 
Fluoreszenzspektren des Rhodulin orange N und des Fluoresceins in Zucker 


fiir ein Kennzeichen einiger in fluoreszierenden Molekiilen vor sich gehenden | 
Anderungen. 


Einige Falle von Anderungen der Fluoreszenzspektren wurden auch | 
vom Verfasser beobachtet. So kommen bei Konzentrationszunahme merk-_ 
liche Anderungen des Fluoreszenzspektrums von Eosin G in Glycerin und . 
in Zuckerglycerinlésungen vor. Die Anderungen sind von annahernd — 
gleichem Charakter in allen drei Fallen; darum fiihren wir hier als | 
Beispiel nur einen Fall (Tabelle 3) an. Unbedeutende Anderungen gibt : 
auch Fluorescein in den beiden untersuchten Fallen (Tabelle 4). 


* W.L.Lewschin, 1. ¢ 
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9) 
Tabelle 3. Eosin G in 50% iger Zuckerlésung in Glycerin. 
~~ _dinmu 
, ite 517 525 535 548 560 | 573,5 | 589 609 627 
 Urspriingl. || | 
Energie- 1 42 83 114 | 80 47 23 10 4 
verteilg. * 
I 
0,5.10-3 || 1,00 1,00 }- 1,00 | 1,00 | 1,00 1,00 1,00 | 1,00 | 1,00 
1.10-3 | 0,94 0,95 | 0,96 0,97 0,98 0,99 1,01 | 1,01 ; 1,00 
2.10-3 || 0,70 0,84 0,88 | 0,96 O97.) 0:99 1,02 «| 1,04 | 1,03 
4.10—3 — 0,68 | 0,78 | 0,92 0,94 | 0,96 OT tO2 MEMOS 
B-10—3 > —~ | 042°) 0,57 | 0,72 0,79 0,80 OSORNO. ommOn9 
12.10—3 |}~ — | 0,20 | 0,40 0,53 0.61 | 0,57 | 0,60 | 0,63 | 0,60 
20 .10—8 — | 0,07 | 020 0,80 0,33 0,33 0,31 | 0,28 — 


Tabelle 4. Fluorescein in 50% iger Zuckerlésung in Glycerin. 


, | 
. A 
Z 491 503 517 525 535 | 548 | 560 | 573,5| 589 | 609 
a ¢ Shares i | 
: | ) | 
Urspriingl. || 
Energie- 22 152 392 407 361 | 264 | 199 | 138 78 4l 
verteilung | 
- - es 
0,5.10-8 || 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1.00 | 1,00 | 1,00 
1.10—3 || 0,89 | 1,04 | 1,01 | 0,99 | 0,99 | 0,99. | 0,99 | 1,10?) 1,01 | 0,97 
2210-3 0,807 0,89 | 0:94 | 0,93 | 0,92 | 0,93°:| 0,95 | 0,99! } 0,99 | 1,00 
4.10—3 || 0,38 | 0,71 | 0,78 | 0,79 | 0,78 | 0,78 | 0,79 | 0,82 | 0,81 | 0,75 
8.10—3 || 0,16 | 0,34 | 0,39 | 0,38 | 0,36 | 0,36 | 0,36 | 0,39 | 0,33 | 0,34 
12.10—8 |] 0,12 | 0,23 | 0,26 | 0,24 | 0,24 | 0,23 | 0,28 | 0,24 | 0,22 | 0,21 
20.10-3 || — | 0,02} 0,04 | 0,04 | 0,03 | 0,03 | 0,03 | 0,03 | 0,02 | — 


GroBere Anderungen der Fluoreszenzspektren sind fiir Erythrosin-B- 
_Lésung in Atylalkohol und fiir Rhodamin B in Methylalkohol (Tabellen 5 


und 6 und Fig.1) gefunden. 


Sichtlich bestehen diese Anderungen 


_hauptsachlich in einer Verschiebung der Fluoreszenzspektren nach Rot. 


“Tabelle 5. Fluoreszenzspektrum von ErythrosinB in Athylalkohol. 


ae 517 | 525 535 | 544,5 | 554 | 563,5 | 573,5 | 585 | 596,5 | 609 | 621,5 
Urspriingliche | | 
Energie- 32 85 152 168 159 120 92 70 45 28 | «15 
verteilung | | 
| 
0,5 .10—3 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 , 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 
1.10—-8 0,83 | 0,89 | 0,92 | 0,91 | 0,93 | 0,97 | 0,97 | 0,99 | 1,00 | 1,00 | 1,01 
2.10—3 0,70 | 0,74 | 0,79 | 0,78 | 0,83 | 0,88 | 0,89 | 0,90 | 0,95 | 0,95 | 1,00 
3.10—3 0,58 | 0,63 | 0,66 | 0,69 | 0,74 | 0,82 | 0,84 | 0,84 | 0,87 | 0,88 | 0,96 
5.10—-3 0,45 | 0,49 | 0,49 | 0,51 | 0,60 | 0,70 | 0,71 | 0,72 | 0,73 | 0,75 | 0,87 
10.10-3. || — | 0,15 | 0,19 | 0,21 | 0,30 | 0,47.) 0,49 | 0,50 | 0,49 | 0,51 | 0,65 
20. 10-8 — | 0,05 | 0,09 | 0,18 | 0,23 | 0,38 | 0,47 | 0,49 | 0,47 | 0,47 | 0,59 


* Diese Verteilung wurde fiir eine diinne (3,1 mm) 


der Konzentration 3.10—5 erhalten. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 58. 


Schicht der 


Lésung von 


53 
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Tabelle 6. Fluoreszenzspektrum von RhodaminB in Methyl 
(Maximalintensitaten als Einheit angenommen). 


. = : = ' 
knoe 560 | 565,5 | 570 | 573,5 | 578 | 582,5 | 589 594 | 599 609 ® | 
Cc Sas 
3.10-4 | 0,70 | 0,92 |-1,00 | 1,00 | 0,92 | 0,85 | 0,66 0,54 | 0,42 | 0,27 
2.10-2 || 0,44 | 0,69 | 0,87 | 0,95 | 1,00 | 0,98 | 0,91 | 0,80 | 0,74 | 0,53 
5.10-2 || 0,39 | 0,69 | 0,82 | 0,91 | 0,96 | 1,00 | 0,91 0,80 0,72 | 0,52 


Endlich blieben in den untersuchten wiasserigen Eosin-G-, Rhoda- 
min-B-, Naphthalin-rot- und Erythrosin-B-Lésungen die Fluoreszenz- 
spektren bei Konzentrationszunahme unverandert. Als Beispiel sind 
entsprechende Messungen fir ErythrosinB in der Tabelle 7 aufgefiihrt. 


Tabelle 7. Unveranderlichkeit der Fluoreszenzspektren ' 
von ErythrosinB in Wasser. 


Seite 517 525 585 | 544,5 | 554 563.2 589 609 


Oo 
or 
or 
~l 
we 
oO 


0,2. 10—3 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00; 1,00 | 1,00} 1,00} 1,00 
0,3 . 10-3 0,95 | 0,96 | 0,98 | 0,96 | 0,98 | 0,97 | 0,96 | 0,96 | 1,05? | 
0,5 . 10-3 0,89 | 0,90 | 0,93 | 0,92 | 0,95 | 0,92 | 0,93 |- 0,83 | 0,97 | 
1.10—3 0,79 | 0,78 | 0,82 | 0,82 | 0,82 | 0,84 | 0,81 | 0,82 | 0:82 
3.10—3 0,55 | 0,50 | 0,55.| 0,54 | 0,55 | 0,54 | 0,53 | 0,53 | 0,56 
5.10—3 0,37 | 0,35 | 0,36 | 0,35 | 0,36 | 0,36 | 0,33 | 0,34-|- 0,33 
10. 10-3 —_ 0,14,,| 0,15] 0,15 0,16: | 0,15") 0,12 715 Osa eee 


Auf Grund der Untersuchung der 


a ” Fluoreszenzspektren kann man folgende— 
4 Schliisse ziehen : 
1. Bei Zunahme der Farbstoffkonzen- | 
aa tration wird in vielen Fallen eine Ande- | 
st rung des Fluoreszenzspektrums beobachtet. | 
F | . 2. Der Charakter der Anderungen | 
‘r \ von Kosinfluoreszenzspektren hangt von > 
ue der Zahigkeit der Lésungen nicht ab. 
rH Das scheint zu beweisen, da die Ver- | 
anderung der Spektren durch chemische | 
ah Veranderungen der Farbstoffmolekiile, 
r nicht aber durch Zusammenstife der er- ° 


oo SS eee ea | 
300 390 ft 600 regten und nicht erregten Molekiile ver- 


Fig.1. Die Fluoreszenzspektren yon ursacht wird. 
Erythrosin B in ab ees ‘ ‘ Paar ct serne | 
Velo GA10<6. Cee ee 3. Eime verhiltnismaSig langsame | 


Fluoreszenzausléschung wird in einigen 
nicht zihen Lésungsmitteln von einer Verschiebung des Fluoreszenz- 
maximums nach Rot begleitet. Es ist médglich, daS in dieser Verschie- 
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bung die ZusammenstéBe der erregten und nicht erregten Molekiile eine 
bedeutende Rolle spielen, die einen Teil der Lichtenergie in andere 
Energiearten iiberfiihren und dadurch die Grofe des Fluoreszenzlicht- 
-quantums verringern *. 


Z §4. Untersuchung der Absorptionsspektren. Die Ande- 
_rungen der Absorptionsspektren von wiasserigen Lisungen der fluores- 


_zierenden Farbstoffe bei Konzentrationszunahme sind seinerzeit von 
_ B. Séderborg** und van der Plaats *** angegeben. Diese Anderungen 


5 werden auf ein Sinken des Grundmaximums und auf ein Anwachsen eines 
wenig bemerkbaren Vorsprungs am kurzwelligen Teile des Absorptions- 
_ spektrums zu einem selbstandigen Maximum zuriickgefiihrt, das manchmal 
_ sogar das Grundmaximum iibertrifit. In der letzten Zeit ist von W. L. 
_ Lewschin**** eine Untersuchuug der Absorptionsspektren wisseriger 
- Fluoresceinlisungen ausgefiihrt, die gezeigt hat, daB merkliche Anderungen 
_der Absorptionsspektren etwa bei derselben Konzentration beginnen, bei 
welcher die Fluoreszenzausléschung beginnt. 


Der Verfasser des vorliegenden Artikels beobachtete Absorptions- 
_ spektren einiger Farbstoffe, indem er zugleich die Charaktere der Fluores- 
zenzausléschung klarzustellen versuchte. Die bei groSen Konzentrationen 
zu beobachtenden Anderungen der Absorptionsspektren von wiasserigen 
Lésungen fluoreszierender Farbstoffe wurden weiter mit den bei Adsorp- 
tion der Farbstoffe durch Kolloidteilchen stattfindenden Anderungen 
verglichen. 
| Bei der Adsorption der Farbstoffe durch Kolloidteilchen, die von 
Anderungen des Absorptionsspektrums begleitet wird, sinkt, wie bekannty, 
die Fluoreszenzfahigkeit des Farbstoffes wie bei Zunahme der Farbstoff- 
konzentration. Wenn man annimmt, daS eine Anderung des Absorptions- 
spektrums eines Farbstoffes bei Zunahme seiner Konzentration durch 
: Polymerisation verursacht wird (das ist die einfachste Erklarung der zu 
beobachtenden Anderungen), kann man erwarten, daB die Anderungen der 
Absorptionsspektren sowohl im Falle einer Adsorption des Farbstoffes, 
als auch im Falle einer Zunahme seiner Konzentration abnlich sind, da 


* Ubrigens kann solch eine Verschiebung des Fluoreszenzmaximums auch 
durch Polymerisation der Farbstoffmolekiile verursacht werden. 
** B. Séderborg, Ann. d. Phys. 41, 381, 1913. 
**k B. J. van der Plaats, ebenda 47, 429, 1915. 
eee WL. Lewschin, ]. c. 
+ B.Iljin, Die Molekularkrafte und ihre elektrische Natur, 1929, S$. 378 


(russisch). 


818 t A. W. Banow, 


die Natur der Krafte der Molekularverbindung bei Polymerisation und 
bei Adsorption gleich ist*. . | 

Die Resultate der parallelen Untersuchung der Absorptionsspektren 
bei groBen Konzentrationen und derjenigen bei Adsorption sind in den) 


1G 09 vf e 
nay 


je \ 
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\ 
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See 


450 500 550 TL 


Die Absorptionsspektren der wiisserigen Loésungen yon Eosin G. 

5. 10-5, 

2.10-2 (relative Messungen), 

5. 10-5 + 0,25 9/9 Sol Al (OH)3 (Fluoreszenzintensitit 0,06 norm.). 


Fig. 


ut 


Fig. 2 und 3 wiedergegeben**; als Adsorbent wurde dabei das Sol des 
Hydrataluminiumoxyds angewandt. AuBerdem sind in die Fig. 4 | 
Absorptionsspektren von Rhodamin B bei verschiedenen Konzentrationen — 


eingezeichnet. 


* Man kénnte glauben, daf die zu beobachtenden Anderungen der Absorp- 
tionsspektren bei Adsorption nicht durch eine Wirkung der Adsorptionsmolekular- 
krafte, sondern vielmehr durch eine sehr grofe Konzentration der Farbstoffmolekiile 
auf der Oberflache der Kolloidteilchen verursacht wird. Eine von dem Verfasser 
unternommene Experimentaluntersuchung hat gezeigt, dafi dieselben Spektrums- 
anderungen auch in dem Falle stattfinden, wo die Farbstoffkonzentration so gering 
ist, dafi eine grofe oberflachliche Konzentration ausgeschlossen ist [das Absorptions- 
spektrum von KosinG unterscheidet sich z.B. bei ¢ — 5.1075 und 0,1% Sol 
Al(OH); wenig vom Absorptionsspektrum des Kosin G bei ¢ = 5.10-6 und 0,75 % 
Sol Al (0 H)s}. 

** Da der Verfasser sich die Aufgabe gestellt hatte, den Charakter von Ver- 
anderungen der Absorptionsspektren bei Konzentrationszunahme und bei Adsorption 
zu vergleichen, strebte er keine allzu grofe Genauigkeit der Messungen an. 
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AuBer den oben erwahnten Farbstoffen wurden auch Erythrosin B 
und Kosin BA in gleicher Weise untersucht; die Resultate dieser 
Untersuchungen sind den An- 
gaben fiir Eosin G und Naph- 
2 _thalin rot ganz ahnlich. 4710 


100 


Bevor wir zu einer Ana- 


om RPS TINY 


“lyse der gewonnenen Resultate 
tibergehen, erinnern wir daran, 
da in allen angefiihrten Fallen ne 
eine sehr rasche Fluoreszenz- 
-ausléschung stattfindet (§ 2). 
Parallel damit sehen wir bei ay 
allen untersuchten Farbstoffen — 


bedeutende Veranderungen der 


_ Absorptionsspektren bei grofen 


~Konzentrationen. Diese Ande- 450 500 250M 


rungen sind im allgemeinen Fig.3. Die Absorptionsspektren der wiisserigen 
c : Lésungen von Naphthalin rot. 
von gleichem Charakter und 6 — .=1.10-4, 
1 @ — c= 16.10—3 (relative Messungen), 
bestehen im Auswachsen des eee Gy 0784 0 90F Sol OED, (laores: 


zenzintensitit 0,18 norm.). 


zweiten Maximums und im 
Sinken des Grundmaximums 
(bei Séderborg ein Eosin- 
und Erythrosinfall). Kin be- 
sonders grelles Beispiel der 
Verdnderung der Absorptions- 
-spektren weist Rhodamin B auf, 
fiir das schon bei der Konzen- 
tration 8.10—°% das zweite 
Maximum iiberwiegt. 

Andererseits beobachteten 
wir ahnliche Veranderungen 
der Absorptionsspektren fiir 
Farbstoffe, auf deren Teile von 
Molekiilen die Adsorptions- 
molekularkrafte einwirken. Ein See OSSD Tay 
Sinken des Maximums findet Fig.4. Die Absorptionsspektren der wisserigen 
in allen Fallen statt, Ein Aus- hee ac Sal eo domin 
wachsen des zweiten Maximums —¢ = 2.10-4, 


Vv 
: : c x — ¢ = 2.10-3 (relative Messungen), 
ist weniger deutlich, kann je- e@ — c= 2.10-2 (relative Messungen). 


| 
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doch in einigen Fallen (EosinG) verfolgt werden; in allen anderen 
Fallen aber findet ein ,Verwaschen“ des Fluoreszenzmaximums statt. 

Neben den Untersuchungen der Absorptionsspektren der wisserigen 
Lisungen einiger fluoreszierender Farbstoffe wurde von Séder borg eine 
Untersuchung des Absorptionsspektrums von Eosin in Acetonwasser 
(70 % Aceton und 30 % Wasser) bei verschiedener Farbstoffkonzentration| 
ausgefiihrt. Er fand, da8 das Absorptionsspektrum von Eosin in Aceton- 
wasser bei einer bedeutenden Konzentrationszunahme nicht verandert wird., 
Parallel damit verliuft, wie Séderborg bemerkt, auch die Fluoreszenz- 


ausléschung von Eosin in Acetonwasser sehr langsam. 


8 
Kg? 
7 
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Fig.5. Die Absorptionsspektren von Rhodamin B in Methylalkohol. 
O—e=2.10-4, 
@ — c= 2.10-2 (relative Messung). 

Es wurden auch einige Absorptionsspektren der Farbstoffe in den 
Lésungsmitteln, die eine langsame Fluoreszenzausléschung bedingen, , 
vom Verfasser untersucht. Es hat sich herausgestellt, da8 fir Eosin G 
in Glycerin, ErythrosinB in Athylalkohol, Eosn BA in 33,3 %iger’ 
Zuckerlésung in Glycerin und fiir Rhodamin B in Methylalkohol eine 
hundertmalige Konzentrationszunahme (von 2.10-* bis 2. 10-2) die 
Absorptionsspektren fast nicht verandert. Bedeutendere Anderungen der 
Absorptionsspektren wurden bei Rhodamin B (Fig. 5) beobachtet, aber sie 
kénnen keineswegs mit denjenigen des Absorptionsspektrums des Rhoda- 
mins B in Wasser verglichen werden. 
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q Wenn wir das in diesem Paragraphen Gesagte zusammenfassen, 
4 énnen wir folgendes feststellen: 

j 1. In allen beobachteten Fallen entspricht einer raschen Fluoreszenz- 
-auslischung eine bedeutende, einer verhaltnismafig langsamen Ausléschung 
“dagegen eine geringe Anderung des Absorptionsspektrums. 

4 2. Es unterliegt keinem Zweifel, da8 die Anderungen der Absorptions- 
-spektren bei Konzentrationszunahme von etwa demselben Charakter sind 
wie in dem Falle der durch Kolloidteilchen absorbierten Farbstoffe. 
Daher drangt sich der Schlu8 auf, daS die Anderungen der Absorptions- 
-spektren bei groBen Konzentrationen durch die Kréafte, die denen der 
Adsorption abnlich sind, verursacht werden. Solche Krafte kénnen nur 
‘diejenigen sein, die irgendeine Art der Polymerisation der Molekiile 
hervorbringen. 

5 $5. Schlu8. Indem wir zur Beurteilung der gewonnenen Resultate 
tibergehen, miissen wir vor allem hervorheben, daf in allen Fallen einer 
-verhaltnismiSig langsamen Fluoreszenzausléschung (Eosin G und Fluores- 
cein in Glycerin, Erythrosin B in Athylalkohol, Rhodamin B in Methyl- 
alkohol usw.) eine Anderung des Fluoreszenzspektrums bei groBen Kon- 
zentrationen beobachtet wird. Im Falle einer verhaltnismafig raschen 
Fluoreszenzausléschung pflegt das Fluoreszenzspektrum unveridndert 
zu bleiben. 

Die Absorptionsspektren werden umgekehrt im ersten Falle fast 
nicht verindert und erleiden bedeutende Anderungen mit einer Konzen- 
frationszunahme bei verhialtnismafig rascher Fluoreszenzausléschung. 
Dabei sind diese Anderungen denjenigen der Absorptionsspektren bei 
‘Adsorption ganz ahnlich, und das berechtigt uns, die Polymerisation der 
“Molekiile fiir die Ursache der Anderungen zu halten. Der Umstand aber, 
‘da8 bei Adsorption Fluoreszenzauslischung beobachtet wird, lé8t uns 
glauben, daB auch die Polymerisation von der Fluoreszenzausléschung 
begleitet werden muB. 

Im Falle einer verhaltnismaSig raschen Fluoreszenzausléschung, die 
‘von Anderungen des Absorptionsspektrums begleitet wird, kann man also 
die Polymerisation der Molekiile des fluoreszierenden Stoffes fiir die 
Grundursache der Ausléschung halten. 

Das schlieft freilich eine Méglichkeit des Vorhandenseins auch von 
anderen nebensiachlichen Faktoren, die die Fluoreszenzausbeute beeinflussen 
(z. B. der ZusammenstéfSe erregter und nicht erregter Molekiile), nicht aus 

Was den Fall betrifft, wo die Absorptionsspektren bei grofen Kon- 
zentrationen unverandert oder fast unverandert bleiben, so lassen uns die 
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Anderungen der Fluoreszenzspektren auch hier das Vorhandensein einer, 
Polymerisation der Farbstoffmolekiile annehmen. Die Geringfigigkeit 
der Anderungen der Absorptionsspektren kann nicht die Unmdglichkeit| 
einer solchen Polymerisation beweisen, zumal die meisten organischen 
Farbstoffe auch im Ultraviolett Absorptionsstreifen haben: und der Kon- 
zentrationseinflu8 auf diese noch nicht erforscht ist. Doch ist wohl der 
Polymerisationscharakter in den beiden Fallen nicht identisch; wenn man) 


im ersteren Falle glauben kann, da8 der fluoreszierende Mechanismus der 
assoziierten Molekiile vollstandig vernichtet ist, so ist er wohl im letzteren 
Falle nur etwas ,gestért“. Es ist méglich, da8 bei einer Assoziation. 
der Farbstoffmolekiile zu Gruppen auch die Auflésermolekiile eine aktive 
Rolle spielen, indem sie einen Bestandteil der Polymolekulargruppen bilden. | 

Jedoch kénnen wir annehmen, da die Zusammenstiéfe erregter und| 
nicht erregter Molekiile, die die Lichtenergie vollstandig oder teilweise: 
in andere Energiearten iiberfiihren, in einzelnen Fallen einen genfigeng 
merklichen Einflu8 auf die Fluoreszenzausbeute ausiiben. | 


Die vorliegende Arbeit ist im Kolloidchemischen Laboratorium des} 
Landwirtschaftlichen Instituts Woronesh ausgefiihrt. Dem Direktor dieses: 
Laboratoriums, Herrn Prof. A. W. Dumanski, spreche ich meinen herz-| 
lichsten Dank fiir die mir zur Verfiigung gestellten notwendigen Mittel | 
und fiir die mir erteilten schitzenswerten Unterweisungen aus. Ichj 
danke auch Herrn W. L. Lewschin innigst fiir eine ganze Reihe sehr’ 
anregender Ratschlige. 
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-Vermeidung von Verunreinigungen der Antikathode 
in zerlegbaren Elektronenréntgenréhren wihrend des 
Z Betriebes. . 


Von H. Seemann, P. Gallitelli und 0. Kantorowiez in Freiburg i. Br. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 1. Oktober 1929.) 


Die Moglichkeit, mit Elektronenréhren saubere Réntgenspektren zu erzielen, wird 
untersucht. Es wird gezeigt, dafB bei gutem Vakuum, wie es mit neuzeitlichen 
Vakuumanlagen leicht erreichbar ist, kein Niederschlag des Glihdrahtmetalles 
(Wolfram, Molybdan) auf der Antikathode nachweisbar ist. Die bisherigen Fehler- 
quellen diirften mangelhafte Vakuumanlagen (Fettschliffe) und fehlerhafte Pump- 
verfahren gewesen sein. Zur Herstellung reiner metallischer Antikathoden wird 
empfohlen, wenn méglich, auf die Antikathode chemisch reine Niederschlige der 
_betreffenden Metalle elektrolytisch aufzubringen. Diese Niederschlige kénnen auch 
gegebenenfalls als rauhe Unterlage zum Hinreiben der Analysenpriparate bei der 
Emissionsanalyse gut geeignet sein, insbesondere rauhe Kupferniederschlage. 


Ks ist 6fters behauptet worden, da$ Elektronenréntgenréhren dadurch 
den Ionenréhren unterlegen seien, da das Spektrum nicht nur die typische 
Strahlung der Antikathode zeigt, sondern auch Strahlen enthilt, die dem 
Material des Gliihfadens und der Fokussierungseinrichtung entstammen*. 
In der Tat zeigt z. B. das bei H. Seemann und K. F. Schotzky ab- 
gebildete ** Spektrum einer abgeschmolzenen technischen Réntgenréhre 
mit Chromanode erhebliche Strahlung von Eisen und Kupfer. Daf aber 
‘auch reine Spektren abgeschmolzener Réntgenrohren, selbst solcher von 
sehr hohem Gebrauchsalter, herstellbar sind, beweisen noch nicht ver- 
Offentlichte Messungen von F. A. Schneider, Géttingen, und anderen *** 
an Rohren der Fabrik C. H. F. Miller mit Eisen- und Molybdanantikathode. 
Wir versuchten nun auch mit zerlegbaren Elektronenréhren mit Kupfer- 
und Molybdanantikathode saubere Rontgenspektren zu erzeugen. 

Hierbei gingen wir von der bekannten Tatsache aus, da Kathoden- 
material nur bei schlechtem Vakuum merklich zerstiuben kann. Wenn 
es gelingt, von vornherein ein gutes Vakuum zu erzeugen und eine solche 


* Siehe Karl Becker und Fritz Ebert, Metallriéntgenréhren. Braunschweig, 
Friedr. Vieweg & Sohn Akt.-Ges., 1925, 8.25; R. Glocker, Materialpriifung mit 
Réntgenstrahlen. Berlin, Julius Springer, 1927, 8. 109. 

" ** ZS. £. Phys. 56, 262, 1929. 
*& Brscheinen demnichst in ZS. f. phys. Chem. 1929/30. 
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Pumpgeschwindigkeit aufrechtzuerhalten, da auch die durch auftreffendall 
Kathodenstrahlen frei gemachten Gase schnell abgesaugt werden, sollte 
keine wesentliche Zerstiubung eintreten, | 

Die Vorsichtsmabregel, einen neuen Gliihfaden langsam zu erwarmen 
und die Spannung erst an die Réhre zu legen, wenn er einige Minuten 
gegliiht hat, wird als selbstverstandlich vorausgesetzt. Bei gebrauchten 
Glihdrihten bzw. Kathoden kann aber, wie sich zeigte, auch schnell 
erhitzt und sofort Spannung angelegt werden. 

Zur Erzielung dieser hohen Pumpgeschwindigkeit erschien besonders 
die abgebildete Anordnung von H. Seemann geeignet. Auf eine vier-_ 
stufige Quecksilberdampfpumpe, die an einem stabilen Stativ hangt, das _ 
als Vorvakuumkessel ausgebildet ist, wird mit Gummidichtung und . 
Hebeldruckverschlu8 ein stahlernes Winkelrohr gesetzt, das im Innern 
ein etwa 30cm langes Ausfriergefa8 birgt. An dieses Winkelrohr wird | 
der Metallkorper eines Philipsrohres angeschraubt. So erreicht man, dah. 
vom oberen Schliffende bis zur Réhre eine Leitung von nur 25cm Lange 
_ bei mindestens 5 qem Querschnitt besteht. Die Antikathode ist von unten 
in den Chromstahlkérper der Réhre eingeschraubt. Die Strahlung tritt 
horizontal durch ein Aluminiumfenster aus. Die Kathode, die durch eine > 
etwa 30cm lange Glasrdhre eingefiihrt wird, trigt am unteren Ende einen — 
Glihfaden, den man bequem innerhalb weniger Minuten auswechseln kann. | 
Er wird umgeben von einem hohlspiegelférmigen Kupferklotz, der zur 
Fokussierung dient, und der etwa 1 bis 1,5 cm tiber der Antikathode steht. 
Antikathode, Réhrenkérper und unterer Befestigungsring der Glasréhre | 
sind von Kihlkanélen durchzogen, die hinteremandergeschaltet wurden. | 
Die einzelnen Dichtungsstellen werden mit Gummi- oder Zinn-Bleiringen | 
abgedichtet. Alle Teile wurden sorgfiltig geputzt, was bei der weit- | 
gehenden Zerlegbarkeit keine Schwierigkeiten bereitete. Hierzu rieben’ 
wir erst mit Leichtbenzin, dann mit Alkohol ab und entfernten die etwa_ 
zuriickgebliebenen Fasern der Lappen mit Seidenpapier. Nach dem Putzen | 
wurden die Teile nicht mehr mit bloBer Hand angefa8t und in Seiden- 
papier eingeschlagen bis zur Montage aufbewahrt. Die Antikathoden | 
wurden mit neuem Schmirgelpapier abgeschliffen. Hierbei wurde darauf’ 
geachtet, daf kein Fremdmetall von den Schraubstockbacken iibertragen | 
wurde. Die Molybdanantikathode, die einen Klotz aus Molybdin trigt, 
der in Kupfer gefaBt ist, das wiederum in einen Chromstahlkérper ein-_ 
geprebt ist, wurde nur in der Mitte durch kreisende Bewegung eines. 
kleinen Korken mit aufgelegtem Schmirgel gesiiubert, ohne da8 hierbei 
Kupfer vom Rande iibertragen werden konnte. Nachdem der Schmirgel- 


oe 
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_ Staub durch Abwischen entfernt war, wurden die Oberflichen noch mit 

| Salpetersiure abgebeizt. 

io Etwa 15 bis 20 Minuten nach dem Zusammensetzen war die Rohre 

evakuiert. Das Austreiben der Gase und Dampfe wurde dadurch vor- 
_genommen, da$ durch die Kihlkanile und einen um das Glasrohr ge- 
~ wickelten Gummischlauch etwa eine viertel Stunde lang heiBes Wasser 


Fig. 1. Anordnung des Réntgenrohres. 
A Antikathode mit Kiihlleitungen, R Glasréhre, im Innern die Kathode, W Réhren- 
winkel mit Ventil V und AusfriergefifB 7, H HebelverschlufB, P vierstutige 
Gaedepumpe, M Manometer auf dem Vorvakuumkessel, der als Stativ ausgebildet 
ist, K Kochgefiii mit Brenner B zum Ausheizen, 1 Leitung zur Vorpumpe. 


geleitet wurde. Die HeiSwasseranlage ist leicht abnehmbar an dem 
-Pumpenstativ befestigt. In der Fig. 1 ist oben rechts der Gasbrenner B 
und der Wasserkessel K erkennbar. Die Heizschlauchleitung ist nicht 
‘abgebildet. Zugleich wurde der Glihfaden langsam angeheizt und so 
auch die Kathode, insbesondere der Fokussierungsaufsatz stark erhitzt. 
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Wenn die Roébre einmal erhitzt, evakuiert und in Gebrauch ge- 


nommen war, konnte bei einem Auswechseln der Antikathode die Heif-— 
wasserheizung fortfallen. In diesem Falle wurde die Antikathode zunachsts, 
nicht an die Kihlung angeschlossen und die Réhre in Betrieb gesetzt. 
Die Antikathode erhitzt sich dadurch innerhalb weniger Minuten auf 
100 bis 200°C. Das Ausheizen des Fadens konnte in diesem Falle auf 
wenige Sekunden beschrankt bleiben. “I 
Um ein Anstechen der Antikathode zu verhindern, arbeiteten wir 
auf einen breiten Brennfleck von etwa 6mm Durchmesser hin. Bei dem — 
angegebenen Abstand der Kathode konnte man dies dadurch erreichen, — 
daS der Gliihdraht ziemlich genau im Scheitel der Kalotte des Fokus- 
sierungsaufsatzes liegt. Die GriéSe des Brennflecks und seine Lage wurde — 
wihrend des Betriebes mit einer kleinen Lochkamera mit Leuchtschirm — 
beobachtet. Die Pumpgeschwindigkeit und damit die Dichtigkeit und 
Entgasung konnten schnell mit dem kurzen Quecksilbermanometer M 
beobachtet werden, das zwischen Pumpe und Vorvakuum eingeschaltet ist. | 
Um die Giite des Vakuums zu priifen, wurde wie iiblich an die kalte | 
Kathode Hochspannung angelegt. | 
Damit,nun bei eimem wider Erwarten ungeniigenden Vakuum zer- 
stiiubendes Kathodenmaterial nicht auf die Anode gelangte, wandten wir | 
einigemal folgende Schutzvorrichtung an. Uber die Antikathode wurde 
mit Hilfe kleiner Gewichte ein Streifen aus Aluminiumfolie von etwa 
7u Dicke und der Breite des Brennflecks gespannt. Zum Betrieb wurde | 
dieser Schutzstreifen einfach dadurch entfernt, daB er mit Hilfe der | 
Kathodenstrahlen durchgebrannt wurde. Die beiden Halften fallen dann, | 
von den Gewichten gezogen, herunter und geben den Teil der Antikathode | 
frei, der nicht von Gasentladungen getroffen wurde. Nachdem die Réhre | 
einigemal in Betrieb war, hatten wir dauernd gutes Vakuum, so da 
diese Vorrichtung nicht mehr angewandt zu werden brauchte. | 


| 


Zur Spektralaufnahme wurde ein Seemannspektrograph* nach der 
Schneiden- oder Lochkameramethode verwandt, wie ihn W.F. Jahr, 
F.A.Schneider und A. Winkel niher beschrieben** haben. Ein Uhr- 
werk schwenkte die ganze Apparatur um den gewiinschten Winkelbetrag 
von 5 bis 20°. Der Abstand Schneide—Platte ist wahlbar zu 75, 150 
oder 300mm. Wir verwandten doppelseitig gegossene Doneofilme mit 
Hauff-Methol-Hydrochinonentwickler. 


* H. Seemann, Phys. ZS. 27, 10, 1926. 
** Erscheint demnichst in der ZS. f. phys. Chem. 
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Die Versuche lassen sich einteilen in drei Gruppen: 


‘ 1. Kupferantikathode mit Wolframgliihdraht, 
2. Kupferantikathode und Molybdangliihdraht, 
Z 3. Molybdanantikathode mit Wolfram- und Molybdanglithdraht. 


7 


an 
Sa 


Die Kupferantikathode war aus technischem Elektrolytkupfer. Die 
ersten Aufnahmen zeigten neben den Kupferlinien auch noch schwache Bei- 
“mengungen von W, Ni, As, jedoch kein Fe. Das Auftreten von W-Linien 
wurde durch die beschriebenen Vorsichtsmabregeln verhindert. As und Ni 
wurden durch Verkupfern der Antikathode in einem CuS0,-Bade bei 
2 Volt beseitigt. Der relativ grobkérnige Niederschlag — Kupfercyanbider 
“geben blanke Niederschlige — diirfte auch vorteilhaft die kiinstliche Auf- 
‘Tauhung der Antikathode ersetzen, die zum Einreiben von Analysen- 
"priiparaten in die Kupferoberfliche meistens benutzt zu werden pflegt. Das 
‘meist geiibte Abfeilen und Abitzen fihrt auSerdem zum baldigen Verbrauch 
der Antikathode, die eine bestimmte Linge auf wenige Millimeter genau 
‘beibehalten mu8, damit der Brennfleck hinreichend genau an derselben 
Stelle in der Rontgenréhre hegt. Das Verkupfern in einem kleinen 

Becherglas, iiber dessen Rand ein Kupferblechstreifen oder auch nur ein 
Kupferdraht als Anode geklemmt ist, ist fiir die Mehrzahl der Benutzer 
bequemer als das Abfeilen. 

Die Vermutung, daS As und Ni dem Gliihdrahthalter entstammen 
koénnten, der aus Nickel unbekannten Reinheitsgrades besteht, erwies sich 
als nicht stichhaltig, denn ein Verkupfern des Halters mitsamt einge- 
setztem Gliihdraht war ohne Einflu® auf diese Linien. 

Eine Kontrollaufnahme von 5 Minuten Expositionszeit bei einem 
“Abstand von 75mm und Schwenkbereich 20°, umfassend Cu-K-Strahlung 
erster und zweiter Ordnung (Steinsalzkristall, Lochkameramethode), zeigt 
ereits Uberexposition von CuK lq@. Die sofort anschlieSend vorgenommene 
Aufnahme mit einer Stunde Dauer zeigt auBer den sehr stark tiberbelichteten 
Cu-Linien noch eine Spur von Eisenlinien, nicht jedoch die friiheren Bei- 
‘mengungen W, Ni, As. Das Auftreten von Eisen erklart sich wohl aus einer 
‘Verunreinigung der CuSO,-Lisung. Vor dem Verkupfern fand sich keine 
‘Spur von Eisen- oder Chromlinien, trotzdem die Winde des Innenraumes 
‘der Rohre nur teilweise aus Kupfer, sonst aus 40 % Chromstahl bestanden. 

Nun verwandten wir 0,25 mm starken Molybdindraht als Gliih- 
athode. Auf einer Probeaufnahme von 5 Minuten Dauer bei 10° Schwenk- 
bereich von Mo K erster Ordnung bis CuK erster Ordnung ist wiederum 
CuK, bereits iiberexponiert. Eine folgende Aufnahme von 30 Minuten 


Dauer zeigt keine Spur von Mo-Linien. 
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Nun versuchten wir die Kathode dadurch gewaltsam zu zerstaéuben, 
da8 wir wihrend des Hochspannungsbetriebes durch ein am Rohren- 
winkel angebrachtes Ventil Luft einstrémen lieBen, bis der Druck aut 
einige Millimeter Hg-Saéule angestiegen war. Man konnte dann sehr 
gut an der Farbe und Form der leuchtenden Entladungen das rasche 
Fortschreiten der Evakuierung beobachten. Der in beiden Richtungen: 
durch die Réhre flieBende Strom diirfte dabei etwa 30mA betragen haben, 
da der Vorschaltwiderstand und der Eigenwiderstand des Induktors eime 
hohere Kurzschlu8stromstarke verhinderte. Nach fiinfmaligem Luft- 
einlassen machten wir wieder unter den alten Bedingungen eine Aufnahme: 
und fanden nun eine schwache MoX,-Linie erster Ordnung. Nach 


weiterem fiinfmaligen Zerstaéuben war die Mo K,-Linie starker, und auch, 
die Mo K5-Linie trat schwach hervor. Der Mo-Draht zeigte eine Ver-. 
minderung des Durchmessers um 0,03 bis 0,05mm. Man kann daraus 


| 


Versuche mit einer neuen Mo-Antikathode der Firma Philips und! 


die zerstiiubte Mo-Menge auf etwa 1 mg schatzen. 


Wolframdraht zeigten auBer der erwiinschten Mo A-Serie in erster, zweiter| 
und dritter Ordnung auch noch sehr schwach W Lq@ und die Cu Ko-Linie!} 
erster Ordnung. Wir ersetzten nun den Wolframdraht durch Molybdan-. 


draht und reinigten die Antikathode nochmals sehr sorgfaltig. Trotadedml 


traten die Linien in gleicher Starke wieder auf. Wie der Augenschein) 
zeigt, ist der scharfbegrenzte Brennfleck auf dem eingelassenen Molybdan- 
klotz nirgends naiher als 3mm an das Kupfer gekommen. Auch der 
Saureitzfleck beriihrt nirgends das Kupfer. Wenn also die Kupferstrahlung: 
trotzdem auftritt, so muf es sich hier um Verunreinigung des Molybdans: 
handeln. Das Kennzeichen fiir Strahlen, die vom Kupferrande der Anti-; 
kathode herriihren, ware die iiber das Mo-Spektrum hinausreichende: 
Lange der Cu-Linien. Wenn Mo- und Cu-Linien gleich lang erscheinen,, 
stammen beide vom eigentlichen Brennfleck. Auch das Auftreten der 
Wollramstrahlung bei Benutzung von Mo-Glihdraht kann nur aus Ver-. 
unreinigungen erklirt werden. Die Quelle der Verunreinigung liegt nicht! 
nur im Gewinnungsverfahren der Metalle aus den Rohstoffen, sondern oft: 
mehr in den Formgebungsarbeiten (Schmieden, Walzen, Ziehen, Stauchen, 
Pressen). Das recht harte Molybdin erfordert sehr harte Bearbeitungs- 
werkzeuge, in deren Zusammensetzung Wolfram eine wichtige Rolle spielt. 
Die hartesten bestehen sogar fast ganz aus Wolfram (Wolframcarbide) 
und erfahren dennoch bei manchen Arbeiten eine erhebliche Abnutzung. 

Wir arbeiteten immer mit méglichst. engem Spalt von 0,05 bis 
0,1 mm, um die Linien exakter identifizieren zu kénnen. Auberdem wird 
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hierdurch die Schwarzung des kontinuierlichen Spektrums, nicht jedoch 
der Linien unterdriickt, so da8 die Linien sich besser abheben. 

: Die tibrigen Arbeitsbedingungen wurden absichtlich unvorteilhaft 
-gewihlt. Zur Kithlung wurde nur CO,-Schneebrei benutzt statt fliissiger 
Lut, obwohl letztere unvergleichlich leichter und sicherer ein sauberes 
‘Hochvakuum liefert. Als Spannungsquelle diente ein Induktor, der an 
das stadtische Wechselstromnetz angeschlossen war. Wir schiatzen die 
‘Spannung nach der Parallelfunkenstrecke bei Entnahme von 4mA zu 
60kV. Da kein Ventil vorgeschaltet war, muBte die Rohre bei ent- 
‘gegengesetzter Phase die volle induzierte Spannung aushalten, die merk- 
lich héber als die Klemmspannung bei Stromentnahme ist. Auch diese 
entgegengesetzte Spannung begiingstigt die Zerstitubung aller Winde des. 
Entladungsraumes. Trotzdem ist sie nicht nachweisbar gewesen. 


Obige Arbeit wurde im Anschlu8 an einen Kursus iiber réntgen- 
spektroskopischen Technik ausgefiihrt, der teils im Radiologischen Institut 
der Universitat, teils im Laboratorium des erstgenannten Verfassers ab- 
gehalten wurde. 

Der Beweis, da auch bei Aufbringen von stark gasenden Praparaten 
auf die Antikathode keine nachweisbare, mindestens aber keine stdrende 
Zerstaubung des Gliihdrahtes oder irgendeines anderen Bestandteiles der 
Réntgenréhrenanlage auf den Brennfleck stattfindet, sofern nur die oben 
beschriebenen elementaren Vorbedingungen zur Aufrechterhaltung eines 
hinreichenden Vakuums erfillt werden, wird demnichst veréffentlicht 
werden. 

Nachsatz bei der Korrektur: Nach Abschlu8 der Arbeit 
erschien eine Untersuchung von Samuel k. Allison (Phys. Rev. 34, 
7—16, 1929, Juli-Heft), in der gleichfalls ein erfolgreiches Verfahren 
zur Vermeidung von Bestéubung der Antikathode mit dem Kathoden- 
glihdrahtmetall beschrieben wird. Es besteht erstens darin, da8 groBe 
Metallflachen im Entladungsraum itiberhaupt vermieden werden (keine 
“Metallréntgenréhren), und zweitens im Durchstrémen von Wasserstoff 
hei miSigem Vakuum bei gleichzeitigem Stromdurchgang zwecks Ent- 
fernung des Wasserdampfes, der von den Wanden der Entladungsriume 
‘stammt. Unsere obigen in zwilfjihriger Ubung bewahrten Resultate 
zeigen, daB auch Metallréntgenréhren, ja gerade diese, miihelos ein wirk- 
liches Hochvakuum erreichen lassen und da8 so umstiandliche Verfahren 
wie das von Allison beschriebene durch einfaches Erhitzen auf nahe 100° 
ersetzt werden kénnen. 

- Freiburg i. B., 28. September 1929. 
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Bemerkung tiber zwei Theoreme bei der Gasentartung. 
Von F.1. G. Rawlins in Cambridge (Engl.). 


) 
(Eingegangen am 16. Oktober 1929.) 


In einer Abhandlung von Bennewitz* wird die allgemeine Gleichung 
pv = RO(T,V) 
benutzt, um eine Anzahl thermodynamischer Eigenschaften idealer Gase 
im Gebiet tiefer Temperaturen zu erdrtern. In diesem Gebiet haben wir | 
es aber mit (schwacher oder starker) Entartung zu tun, wenn man die 
Bose-Einsteinsche oder die Fermische Statistik zugrunde legt; auch 
ist klar, daB die Gleichungen bei héheren Temperaturen in die der klassi- 
schen Theorie tibergehen miissen. 
Die wirkliche Gestalt der Funktion @ (7, v) ist gegeben durch: | 
C 
® = 74 (apa): “ 
wo w von der Dimension 0, d.h. C von der Dimension [7-1 V—*/s] ist. 
Ein Vergleich der Zustandsgleichung der idealen Gase gemaf der Bose- 
Einsteinschen** und der Fermischen *** Statistik mit der Funktion py 
zeigt, daB diese letztere tatsichlch allgemein genug ist, um die Resultate — 
beider Statistiken zu umfassen. 
Die im folgenden benutzte Abkiirzung q@ ist durch die Gleichung 


definiert *: 
efinier Cw 


Fiir hohe Temperaturen geht ~ gegen 1 und « gegen 0, wie Bennewitz | 
ausfiihrlich dargelegt hat: Fiir 
y>l 


[eee 
tla ek 


(2a) | 


Nach diesen einleitenden Bemerkungen wenden wir uns nun unserer eigent- 
lichen Absicht zu. | 
I. Der Joule-Kelvin-Effekt fir ein degeneriertes Gas. Es 
ist wohlbekannt, da8 bei einem Drosselungsvorgang, wie der Joule-. 
Kelvin-Effekt es ist, die sogenannte ,Enthalpie (,Gesamtwirme* oder | 


, Warmeinhalt“) 
H—U+ pV . 


* K. Bennewitz, ZS. f. phys. Chem. 110, 725, 1924. . 

** A. Einstein, Ber. d. Berl. Akad, 1924, S. 261 ff; 1925, S. 3ff; S. 18 ff. | 

*** Vel. z. B. Cl. Schaefer, HRinfthrung i. d. theor. Phys., 2. Aufl., Bd. IL., | 

S. 643 ff. | 
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(U = innere Energie) konstant bleibt; d.h. 

4 Ci ==-(, (3) 
3 

j Unter Zugrundelegung der Bennewitzschen Funktion p findet man 


fiir die Enthalpie H eines degenerierten Gases, da nach dem Virialtheorem 
_allgemein 


Dose Uae 
ist, leicht den folgenden Ausdruck: 
TSR Pop, (4) 
ie folgt, da H — f(T,»): 
3 OH OH 
tHilgn),*? + (ag)A¥ 
| a7) 42 + (55),a4 ) 
Aus (4) ergibt sich weiter: 
=) 5 
ai hl ee Ry, 
(7),= 3 
OH 5 
=——) = — RT. 
eae 2 
Damit liefert die Bedingung (3): 
OE dy 
BE Sarah 
oder 
Tw = Const. (6) 


Fir hohe Temperaturen folgt nach (2a) das klassische Ergebnis, da8 
bei dem Joule-Kelvin-Versuch keine Temperaturinderung idealer Gase 
-eintritt. Gleichung (6) gilt allgemein fiir ein entartetes Gas und zeigt, 
‘da8 in diesem Falle der Effekt von der Temperatur abhingt. Durch 
Spezialisierung der Funktion auf die Bose-Einsteinsche oder Fermische 
Statistik erhalt man aus (6) leicht die in diesen beiden Fallen geltenden 
Gleichungen. 
Il Das Mollier-Diagramm fiir ein degeneriertes Gas. Wenn 
man die Enthalpie H eines Gases als Funktion seiner Entropie S fiir eine 
-Anzahl verschiedener Drucke p auftrigt, so erhalt man eine Kurvenschar, 


deren Tangente eS proportional der absoluten Temperatur 7’ ist. Im 
Pp 


iH 2 
folgenden erértern wir diese GriéBe ce fiir ein entartetes Gas auf der 


p 
Grundlage der genannten Bennewitzschen Abhandlung. 
Wir haben: yaad (7) 
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He Ni eee). 8)) 
Oe Oe ae 
ee pdV + Vap — R(Tdy + pT). (9) 
Da p eine Funktion von 7' und V ist, folgt: . 
(p+ 37 a)dV = Rv —aaT—Vap (10)) 

und nach (7) und (8): 

C,—C vdp 

poe . 11)) 
nee l—a 1+ 20 Cu 
Dieser Ausdruck reduziert sich, da wir ihn nur fir dp — O brauchen, auf : 
Fy gna ie (11a), 
1l—a 


Nach dem I. Hauptsatze der Thermodynamik ist nun fiir eine isobare| 
Zustandsinderung: ig ener 


i i 
Fund dad 5,.— a = Ope ist, folgt fiir (55) Wert: 


(OT. fis | 
(aa).= a. (12g) 


Folglich ergibt sich aus der Definition der Enthalpie H: 
es  §R.v.(l—a@).T 


08), Cp 
oder : 6a) r(1+ 4): (13) | 


Dies ist die allgemeine Gleichung fiir die Neigung der Kurven im Mollier- | 
Diagramm; sie geht nach (2a) fiir hohe Temperaturen in die klassische 
Formel iiber: 


ian (53)= T. (18a) 


Durch Spezialisierung von a, d.h. von yw, erhalt man leicht die ent- 
sprechenden Formeln fiir die Bose-Einsteinsche bzw. Fermische Gas- 
entartung. 


Cambridge, 2. Oktober 1929. 
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Fernparallelismus und Wellenmechanik. I. 
Von Raseheo Zaycoff in Sofia. 


e (Hingegangen am 21. Oktober 1929.) 


: Nach kurzer Besprechung der Versuche, die Einsteinsche einheitliche Feldtheorie 
zu modifizieren*, wird auf dem Boden des Fernparallelismus eine zylindrische 
-fiinfdimensionale Geometrie aufgebaut, die als Grundlage einer einheitlichen Feld- 
“theorie angesehen werden darf. Sodann werden die Fiihrungspotentiale der Materie 
in geeigneter Weise eingefiihrt, welche sich merklich von den bisherigen Versuchen 
4a dieser Richtung unterscheiden. Die Bezeichnungen sind aus meinen friiheren 
Mitteilungen ** tibernommen. 


> Das wesentlichste Kennzeichen der Einsteinschen Geometrie ist die 


PAmahme einer starren Bindung der Vierbeine in den verschiedenen 


Raum-Zeitpunkten. Zwar ist die Metrik, welche vermdge der GréBen 
ra 


ee Jap = ae hamlam 
und deren gewohnlichen Ableitungen beschrieben wird, beininvariant, aber 
‘die Torsion ist durch die GréBen 


Ohem O}gm’\ 
p /\agy aa ( O xe ay Ou ) hy m 


-ausgedriickt, welche bestandig nur gegeniiber iiberall gleichen Drehungen 


der Vierbeine sind. Nur die Komponenten des Kriimmungstensors der 
Torsion, die den Komponenten des metrischen*** Kriimmungstensors 
entgegengesetzt gleich sind****, bilden die einzigen beininvarianten 
‘Funktionen der /\-GréSen und deren ersten Ableitungen. Es bilden 
also die Vierbeine ein starres, aber im ganzen drehbares Gefiige in 
der Raum-Zeitwelt. In diesem und nur in dem Falle sind die Bein- 
komponenten ,h,,,“ bestimmte Koordinatenfunktionen.  Sollten, wie 
H. Weyl meint, die Vierbeine in jedem Raum-Zeitpunkte frei drehbar 
sein, also eine Willkiir in deren Orientierungen stattfinden, so miiSten 
offenbar die ,dh,,,“ keine vollstandigen Differentiale darstellen, und dann 
wiirde ein Fernparallelismus unmiglich+. Auch scheint mir die Deutung 


* Bs handelt sich um die Arbeiten: Levi-Civita, Sitzungsber. der Preub. 
Akad., Sonderabdruck aus Heft 9, 1929; H. Weyl, ZS. f. Phys. 56, 330, 1929; 
H. Mandel, ebenda 56, 838, 1929; V. Fock, D. Iwanenko, O. R. 188, 1470, 
3. Juni 1929. 
 #** R. Zaycoff, ZS. f. Phys. 58, 719; 54, 588, 590, 738; 55, 273; 56, 717 
862; 58, 143, 280, 1929. 

*k& Tn dem betrachteten Falle (Riemannsche Kriimmung). 
_**** Der totale Kriimmungstensor verschwindet identisch. 
+ Wie z. B. bei der Geometrie von Cartan. 
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der Einsteinschen Geometrie seitens H. Mandel als Geometrie der 
Pseudoprojektion einer zylindrischen Riemannschen Welt mit fini 
Dimensionen dazu unberechtigt zu sein, da die Wahl der Komponent 
des Fiinfbeins sehr unnatiirlich ist. Eine phinomenologische Einheitlich+ 
keit im Sinne von Levi-Civita, also eine direkte Nachbildung der 
klassischen Feldgesetze ist ebensowenig wahrscheinlich aus folgende 
Griinden: a) es lassen sich die vier Identitaten (Kovarianzforderung} 
nicht aufstellen, weil einfach das Hamiltonsche Prinzip fehlt; b) die 
zehn Gravitationsgleichungen sind von zweiter Ordnung beziiglich ,hgn,*, 
wahrend die sechs iibrigen (hier acht Maxwell-Lorentzschen Glei- 
chungen, zwischen denen bekanntlich zwei Identitaten bestehen) vo 
dritter Ordnung beziiglich ,h,,,“ und auBerdem c) als Komponenten de 
elektromagnetischen Feldtensors Gré8en von der Form 


nO Jug See — A\*bH) + b Ache A, 4 
Seb rice ohn A ARE E IE 2h ey ee 


auftreten, welche keine direkte Beziehung zu der Erfahrung haben. Aber 


mit 


auch die Hinheitlichkeit der EKinsteinschen Ausfiihrungen* mit Kom- 
ponenten des elektromagnetischen Potentials, die mit den , /\,“ identi- 
fiziert werden, hat gewisse Nachteile, da die hervorgehenden elektro-. 
magnetischen Gleichungen mit denen der Max well-Lorentzschen 
Theorie nur eine scheinbare Ahnlichkeit aufweisen**. H. Weyl fiihr 
auBer den ,h,,,“ noch vier Komponenten f, einer Grofe ein, die er de 
elektromagnetischen Potential gleichsetzt. Indem er eine Freidrehbarkeitt 
der Vierbeine dem Fernparallelismus vortiuschte ***, glaubte er num 
mit den Gréfen »Japi ta* auskommen zu kénnen, bediente sich aber 
zur Erklaérung des Spinphinomens auch der 16 Komponenten hy m*. 
Ich glaube, daB in der Tat die Beschrinkung nur auf die metrischen 
GroéBen 49.3 und auf die ,f,“-GréBen niemals zur Erklarung der: 
wellenmechanischen Erscheinungen, insbesondere des Spins, fiihren kann. 
Wir kénnen a priori nicht behaupten, daS zur eindeutigen Lésung des 


* A. Kinstein, Sitzungsber. d. Preu§. Akad., Sonderabdrucke aus Heft 17 ai 
18, 1928, Heft 1 und 10, 1929; auch R. Weitzenbick, ebenda, Sonderabdruck aus 
Heft 26, 1928; H. Reichenbach, ZS. f. Phys. 58, 683, 1929, und die zitierten 
Arbeiten des Verfassers. 

** Wo bleibt denn die EKichinvarianz des elektromagnetischen Feldtensors 
und der Ausdruck fiir die Lorentzsche Kraft? Ferner die Bewegungsgleichungen 
der geladenen Materie. 

*k* Wie gesagt, ist diese Freidrehbarkeit mit wohldefinierten og m7 Funktionen“ 
unvertraglich! 
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Feldproblems nur die erwahnten GroéBen erforderlich sind! Aber es ist 
andererseits klar, daS die GréBen ,h,,,“ allein die elektromagnetischen 
Gesetze nicht liefern. Eine andere Schwierigkeit der einheitlichen Feld- 
theorie war die Unméglichkeit, die Quantengesetze aus ihrem Schema 
"herzuleiten. Ich mu8 hier offen gestehen, daS der Versuch meinerseits, 
‘die Dirac-Whittakersche Theorie mit der einheitlichen Theorie zu 
-verséhnen, zumal auch die Verfolgung der Whittakerschen Idee auf 
-anderem Wege mich bis jetzt nicht allzuweit gefiihrt haben. Ein Riick- 
gang zu den alten Relativitatstheorien, vierdimensionalen (A. Einstein, 
“a Weyl, A.S. Eddington, L.Infeld, K. Hattori u.a.) wie auch 
fiinfdimensionalen (Th. Kaluza, O. Klein, H. Mandel, E. Reichen- 
bacher, Verfasser u. a.), scheint jedoch ein fiir allemal ausgeschlossen zu 


: sein. Man hat mit dem Gedanken an einen Fernparallelismus wirklich 


Re 
“einen Erkenntnisschritt gemacht! V. Fock und D. Iwanenko haben 


-auBer den hym, fy noch die vier Diracschen w-Funktionen in passender 
Weise eingefiihrt, H. Weyl nur noch die zwei Paulischen Funktionen 
Va, Ve: Beide Richtungen definieren ein kovariantes Differentiations- 
gesetz fiir die wy. Obwohl die Diracsche Theorie mehr ergibt, als es 
“nach der Erfahrung vielleicht nétig ist, scheint sie doch aus mehreren 
Griinden der Paulischen iiberlegen zu sein. Aber auch die Benutzung 
| mehrerer Wellengréfen (J.M. Whittaker, E.Madelung, J. Frenkel u.a.) 
-erschwert vielmehr, als es das Problem erleichtert. Unverstindlich 
bleibt dort, wie auch schon in der Schrédingerschen und Diracschen 
Interpretation das Vorhandensein der Weltkonstanten e¢, m, in den Quanten- 
-gleichungen. H. Weyl schlagt einen anderen Weg vor, indem er diese 
Konstanten erst nach Integration der Kontinuitatsgleichungen (Knergie- 
‘spannung, Viererstrom) tiber einen raumlichen Schnitt ¢ == const einfiihrt 
‘und somit die Wellengleichungen als makroskopische Gesetze betrachtet. 
‘Was fiir einen Sinn haben aber dann die mikroskopischen Gleichungen, 
welche durch Variation der 7-Funktionen aus dem Hamiltonschen 
Integral hervorgehen? Die Versuche von G.Mie und K. Bollert, 
‘die Wellengleichungen aus der Mieschen Elektrodynamik abzuleiten, 
‘scheinen verlockend, aber es haften ihnen bekanntlich grofe, noch nicht 
‘jiberwundene Schwierigkeiten an und zweitens: dann miifte das Problem 
der Einheitlichkeit zugunsten der Giiltigkeit der Weylschen Relativitats- 
theorie preisgegeben werden. Auch die von Thomson gemachte Er- 
weiterung der Maxwellschen Theorie erweist sich fiir das Quanten- 
problem nicht als ausreichend geeignet. Der Weg, den ich hier verfolgen 
mochte, ist der folgende: a) Erweiterung der Fernparallelismustheorie 
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in bezug auf eine neue Dimension, b) direkte Operation mit der 
w-Funktionen. | 
§ 1. Wir setzen i 
LD i Ae goes ite pte gan 0, a Bes le (il 

wobei die GréBen hem, fy die fiinfte Koordinate x° nicht enthalten* unc 
»t* eine Konstante von der Dimension einer Linge ist **. 


Es folgt 
HEM ce Re RH OS FREY Eee (2? 
Ferner: | 
ASm = homA x, eS 
ds, = da — f, dae J ; 
und 
oN 0 0 
ecw ONT een Om 2s 
Os, i Oat. Poh Ox?’ 4 
oN 7) | 
5 oe 
Eine Berechnung liefert 
02, — Ades | Bs 
ap —— Vater! 


die iibrigen 9 verschwinden. 
Woraus folgt 
dl Noe | 
ree = Viele Velen 
die iibrigen 4 verschwinden. 


Setzen wir 


fa cote aie al 
fin = fox he ™ hen, | : 
wobei 

eee Ofs Offa | (8} 

“6 Qae Oak’ | 
* Sie hat einen réumlichen und im folgenden absoluten Charakter. Zum 
: A 
Unterschied von Th. Kaluza u. a. kniipfen wir die Transformation 'f, = f, — 4 
0 aw] 
nicht an eine Transformation von der Art x° = 4° —A (x1, x, x, a), obwoh 
dies naheliegend erscheint, sondern an eine Transformation der Funktionen w vo 

A 


¢ .w. Somit definieren wir 2°“ als eine absolute Dimension. | 
** Die f, sind den elektromagnetischen Potentialen proportional und sind 
dimensionslos. 


a 
der Art tw ==e 
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o ist 

Axim == Pieuns 

here fin @) 
- die iibrigen 1 verschwinden. 

Fiir die Torsion haben wir demnach 
(d, d, <> d, d,) Sm == Num, $1 Ag Sp, 10 
3 (d, d, — d,d,) So a frrd, 8d, S;,. ( ) 
: 2 ~Nun ist auch 
per ro SS eas Okim == Skim 
A (11) 
= 7 Pec Orig sae 
f Ferner 
¢ 2 1m 1 
kim = | ktm Um @ fim 
E 12 
; (12) 
, Holm = oe coe Loom == 0. 
= 
Fir die Metrik haben wir 
s Yup == Jap ae fate: Yao — — fa; AN) =e i | 
yeh = ge, yd = fF, yo — 14+ fof, (18) 
e, J 
und fiir die Riemannsche Kriimmung 
1 
Ce Ha bagi” ®: (14) 


Ferner ist, wenn die x’, 7’, m’, ..., «’, B’, ... von 0 bis 4 variieren, 
© = [ce dyrm Avrm + Codwum! dum + C5 dv dv} Vy 
ia {e, Pep! tim te Cy De tiat simt Cs Dae Pe eh vatan V9. (15) 
“Setzen wir im besonderen 
¢ = > C= —F ¢, = |, (16) 
so wird @, als Hamiltonsche Funktion gewahlt, die klassischen Feld- 
-gleichungen im Vakuum liefern. Die Einschrankung (16) ist aber nicht 
-unbedingt erforderlich*. 

§ 2. Nachdem wir die Geometrie unserer fiinfdimensionalen zylindri- 
schen Welt dargelegt haben, gehen wir zur Interpretation der wellen- 
‘mechanischen Relationen iiber. Es seien 


a0 


(1) == ee (em) 


* Natiirlich sind die entarteten Formen von © ausgeschlossen, 
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vier irgendwelche komplexe, skalare Funktionen, wobei die ~ nicht von 
a® abhingen, 1 eine kleine Konstante von der Dimension einer Linge 
ist und ne &' 
= Ae, ees I 
o = ape. * . (18)) 
ihre konjugierten Komplemente. 
Ferner wollen wir die konstanten vierreihigen Hermiteschen 
Matrizen y,, einfiihren und sie den Bedingungen 
3 {Yn¥n a Vn¥m)} = Emn: &s (m,n —— 1, 2, 3, 4), (19)| 
é — Einheitsmatrix 

unterwerfen. | 
Es gelten auch allgemeinere Bedingungen 7, . 
z (Ym! Yn! a. Yn! Ym'} = Em'n'- = (m',n' = 1, 2, 3, 4,0). (20) 
Es sei auSerdem 
L=l=,=4=1 4=%4 (21), 


und wenn vor irgendeiner GréSe A,, das Zeichen I,,, gesetzt wird, so soll. 
| 
die Summe iiber die Produkte 1, A,, 1, A,, 1,A3, 1, A,, |) A, nicht gebildet) 
werden. | 
Wir bilden nun die Gré8e 

Tm = Imm; | 
J; =BEe.e. | 

Bei der Drehung des Beingefiiges 


Ho mt = Onto? Her vt a ae get : (23) | 
; OmrDms = BrmVsn = Ers 
wird | 
In ee Dies 94) | 
Sip suk | 
Es sei : : 

t i pt ee) | 
@ (0) = Wee @(0) = ae a | 
wobei a“ eine reelle Konstante ist. Wir haben noch gema8 (17), (18): : 

a sates 

m(s)= p(sje” , @(s) = P(s)e * 


Wir wollen die Matrizenkomponenten y,_, (s't’) folgendermafen wihlen: 
1 
= 1%m (81) %qy E+ Yq BY) Ym FB) = 2. 8s 
Ym (90) = 7m (80) = ¥,, (08) = yo (87) = 70 (80) = 7 (0s) = 0, 
7 00), =e 


Ks sind dann die Beziehungen (20) ohne weiteres erfiillt. Diese Wahl der Ym (s't’) 
ist durch den absoluten Charakter der fiinften Dimension gerechtfertigt. 
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_ “ugieich werden die ~, ~ untereinander in einer gewissen Weise trans- 
_formiert*. Man kann beweisen, daB auch die GréBe 


ad —d a + i lat ) 5 
sy [cay = asy Os q TOK! et m! Yr’ Yn! | 00 (2 ) 


i 

Z dieselbe ,Spintransiormation“ ausfiihrt wie die Gré8e @ selbst. Dabei 
; : 

ist das Zeichen + oder — zu nehmen, je nachdem in m,y,,’ der Index 4 
einmal oder zweimal vorkommt. Nach § 1 ist** 


: 0 i ie, 
3 [oo], = Gat sata he ton Yt lin PeYon Gs 
: (26) 
; lo], = —-o+ 5 Thin! m VEY mO- 
4 Wir bilden die Gréfe 
1 
D = = Gm Ym' (lm! - V9; (27) 
Setzen wir 

Peis 271 M,, tV1YaVs = Var 

Siex = — 27M, tYs¥oV1 = Vs) 

Sii3 = — 21M, OY sVrV3 = Var (28) 

Sigg = — 21, 14473V3 = Vs) 

In = Un Pm > 
und nach (22) 
SO, 
- so folgt 
0 il 
i Owe 
T T 
| Die Matrizen y,, sind auch hermitisch. 
§ 8. Als Hamiltonsche Funktion wihlen wir nun die Gréfe 


* Spintransformation. 
} a 
** Es ist auch [w (0)], = — fy. (0), [@ (Oo = =o (0). 
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wo & eine Konstante ist und nach h,,,, fz, nicht aber etwa nach Hy wf 
variiert werden muf*! Werden die p so normiert, daB sie die Dimension — 
[em— /2] haben, so wird die Konstante i von der Dimension [em?]. Die 


Variation der hgm, fx, W, W in (30) ergibt also die 28 Feldgleichungen, 
welche hem, fa, v, w und deren Ableitungen enthalten. Es bestehen nun 
zwischen diesen Gleichungen Identitaten**. 


Setzen wir lym — Eam, SO besteht freilich noch das elektro- 


magnetische Feld. Die Maxwell-Lorentzschen Gleichungen lauten in 
diesem Falle einfach 


feats 
Out = Pn (31) 


mit den Stromkomponenten *** 


{ 


| 
Pm = —In: (82) 
Tt 


Sofia, Physikalisches Institut der Universitat, 1. Oktober 1929. 


* Denn zwischen den 25 Grofen H,,,,, bestehen nach (1) die Bedingungen 
der verscharften Zylindrizitét Hy,, — 9, Hoy = 1, und es bleiben nur die ~ 
em fe wbrig. Es werden auferdem auch y, @ (nicht aber etwa &, w) | 


20 Groen h 
variliert. 
** An Anzahl 5. 


*** Die Matrizen y,,, y,, Sind die Analogien zu den klassischen: Vierer- 


geschwindigkeit, mechanischer Spin. In einer zweiten Mitteilung werde ich mich 
mit der Aufstellung der Feldgleichungen beschaftigen. 


te! 
“4 
a 
3 
— 
oe 
Ee 
a 
“ 
4 
a 
b: 
: 
x 
; 
f 
59 


ed 
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Uber die Struktur der Lichtquanten. 
Von Wilhelm Anderson in Dorpat. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 28. Oktober 1929.) 


Es wird angenommen, daf jedes Lichtquant einen Dipol darstellt, bestehend aus 
einem positiven und einem negativen ,Baustein“. Die Ladungen dieser ,Bau- 
steine“ sind genau gleich den Ladungen der gewéhnlichen Protonen und Elek- 


_tronen, die Massen hingegen ganz verschieden. — Wenn ein clektrisch geladener 


Korper (z. B. ein Elektron oder ein Proton) ruht, so sind die elektrischen Kraft- 
linien nach allen Seiten gleichmafig verteilt. Bewegt sich jedoch ein solcher 
Korper mit einer Geschwindigkeit, die nahe an die Grenzgeschwindigkeit heran- 
reicht, so werden alle Kraftlinien sich in einer diinnen und zur Bewegungs- 
richtung senkrechten Schicht zusammendrangen. Da alle Kraftlinien senkrecht zur 
Bewegungsrichtung verlaufen, so stellt die erwahnte Schicht eine transversale 


_ elektrische Welle dar. Vom NStandpunkt einer gewissen Betrachtungsweise aus 


mu uns bei langsamerer Bewegung des Korpers eine Uberlichtgeschwindigkeit der 
erwahnten elektrischen Welle vorgetaéuscht werden. Bei einem ruhenden Korper 
erweist sich diese vorgetaiuschte Uberlichtgeschwindigkeit sogar als unendlich gro8. 
Es wird die Vermutung ausgesprochen, dai die erwadhnten elektrischen 
Wellen mit den sogenannten ,Materiewellen* identisch sind. — 
Vereinigt sich ein positiver und ein negativer ,,Baustein“ zu einem Dipol, so mu8 
die Achse des letzteren bei sehr schneller Bewegung sich senkrecht zur Be- 
wegungsrichtung einstellen. Nach unserer Auffassung werden die beiden ,,Bau- 
steine“ bei ihrer Vereinigung so deformiert, da das entstandene Lichtquant sich 
von einer kurzen zylindrischen ,,Kraftréhre“ nicht unterscheidet. Diese ,Kraft- 
rohre“ stellt offenbar eine transversale und linear polarisierte elektrische 
Welle dar. Die Energie des elektrischen Feldes der Kraftrohre ist die ,,Ruhe- 
energie“ des Lichtquants. Die gesamte Energie hy des bewegten Lichtquants ist 
sehr viel gréfer als seine ,Ruheenergie*. Wird aber die Bewegung des Licht- 
quants durch ein unbewegliches Hindernis gestoppt, so geht im Moment des Stofes 
die kinetische Energie in potentielle iiber, d. h. die gesamte Energie hy» ver- 
wandelt sich in elektrische Feldenergie des Lichtquants. Es ist klar, daf nur 
ein gestopptes Lichtquant eine geniigende photoelektrische Wirkung 
austiben kann. Bezeichnet man durch /, die Feldstarke eines gestoppten Licht- 
quants und durch mw das elektrische Moment des letzteren, so lat sich die Formel 


ableiten. Diese Formel hat Ahnlichkeit mit einer von F. J. v. Wigniewski auf- 
gestellten Formel, doch geht in letztere der Faktor 2 nicht ein. 


Pokrowski hat die Vermutung ausgesprochen, da die ,Ruhe- 
masse“ der Lichtquanten elektrostatischer Natur sei. Die Ladung der 


- Lichtquanten soll positiv sein*. Ich gebe zu, daf eine solche Hypothese 


manches fiir sich hat, aber die Erklarung der Polarisation der Licht- 


* G.I. Pokrowski, ZS. f. Phys. 57, 566, 1929. 
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quanten (sowie ihrer photoelektrischen Wirkung) bleibt schwierig. Ich 


schlage daher eine etwas abweichende Hypothese vor. 


Ich nehme an, daS es neben den gewdhnlichen Elektronen ond 


Protonen auch noch andere negative und positive Elementarteilchen gibt. 


Die Ladungen dieser Elementarteilchen sind genau gleich den 


Ladungen der Elektronen und Protonen, nicht aber ihre 


Massen. Diese hypothetischen positiven und negativen Elementar- 


teilchen treten aber unter gewodhnlichen Umstianden nicht isoliert auf, 
sondern zu kleinen Dipolen verbunden. Diese Dipole sind nach meiner 


Hypothese nichts anderes als Lichtquanten. Die positiven und negativen 
Elementarteilchen sind also die ,Bausteine‘ der Lichtquanten*. Ein 


isolierter positiver. oder negativer ,Baustein‘ wird naturgema8 die Form 


einer Kugel annehmen, deren Radius wir durch 7 bezeichnen wollen. Die | 


Ruhemasse des isolierten , Bausteins“ ist dann gleich 


rc 


Ty —— EO reas 3 (1) | 


wo o einen Zahlenfaktor bedeutet. In einem friiheren Artikel habe ich | 
gezeigt,.da8 die Kompression eines Elementarteilchens beginnt, sobald © 


der au8ere Druck gleich 
ae 
4 x v* 


De (2) 


wird**, Sollte der Druck gréBer sein, so wird sich der Radius r so | 


lange verringern, bis die Gleichung (2) wiederhergestellt ist. 


Es mége sich unser ,Baustein“ in einem Gefa8 befinden, welches | 
Hohlraumstrahlung von der Temperatur 7 enthalt. Der Druck dieser 
Hohlraumstrahlung auf die Flacheneinheit der GefaSwand ist bekanntlich 


gleich 
p= aT". (3) 


Wir machen die Annahme, da8 die ,Hohlraumstrahlung“ denselben 


Druck p auch auf die Flacheneinheit der Oberflache unseres_,, Bausteins“ 
ausiibt***. Aus (2) und (3) erhalten wir 

1 ae 

pes 4 

3 am ~ Ag rt? 


* Vgl. die von mir ausgesprochene Vermutung in ZS. f. Phys. 54, 1. FuBnote 


zu 8.441, 1929, 
** W. Anderson, ZS. f. Phys. 56, 855, 1929. 


*** Ich gebe zu, daf diese Annahme wahrscheinlich nicht ganz richtig ist, es 


ware aber schwer, sie durch eine andere zu ersetzen. 
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oder 4 See 


fa = aatie (4) 

Stellt der ,Baustein“ eine Kugel von gleichmafig verteilter Raumladung 

; edar, so isto =; wm setzen. Auferdem ist e — 4,774.10-1 und 
@ = 7,72.10—-15*, Wir erhalten dann 

q rer =" 0048 73. (5) 


; Der Radius des , Bausteins“ andert sich also umgekehrt proportional der 
_ Temperatur. 

Um ein ruhendes Elementarteilchen sind die elektrischen Kraftlinien 
nach allen Seiten gleichmafig verteilt (Fig. 1 A). Wenn sich aber das 


hailed OE) bo 


Mo oy 


-(-e )— 


== vod 


I 
% 
Se CS 
SS = 

B SS 2s (<2 JE jeer 
SS — 
g ~ m—<—---- 4 


j Fig.1. A Verteilung der Kraftlinien bei ruhenden Elementarteilchen, B Verteilung der 
Kraftlinien bei Elementarteilchen, deren Geschwindigkeit nahe an die Grenzgeschwindigkeit 
heranreicht. 


+ 

M 
pb 
f 


it ee Yt 


_ Elementarteilchen mit einer Geschwindigkeit bewegt, die nahe an die 
_ Grenzgeschwindigkeit heranreicht, so tritt eine neue Erscheinung auf. 
__,The field of the corpuscle does not remain uniformly distributed, but, 
; im accordance with ordinary electrodynamical principles, it crowds up 
-more and more towards the equatorial plane of the corpuscle’s motion “ **. 
~ SchlieBlich werden sich alle Kraftlinien in einer Schicht zusammen- 
 draingen, deren Dicke gleich dem Durchmesser des Elementarteilchens ist, 

das heiBt gleich 27. AuBerhalb dieser Schicht existiert kein elektrisches 
Feld. Die Kraftlinien verlaufen in der erwahnten Schicht senkrecht zur 
 Bewegungsrichtung; darum kann man diese Schicht als eine trans- 
-versale elektrische Welle auffassen (Fig. 1 B). Senkrecht zur Be- 
_wegungsrichtung ist diese Welle unendlich weit ausgedehnt; in der 

Bewegungsrichtung hingegen ist ihre Linge gleich dem Durchmesser des 


* Letzterer Wert entspricht der Stefanschen Konstante 0 — 5,79.107°, 
wie sie neuerdings von (. E. Mendenhall bestimmt worden ist [Phys. Rev. (2) 
~ 34, 502, 1929]. 
** W.F.G. Swann, Phil. Mag. (6) 47, 308, 1924. 
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,Bausteins“, also gleich 2r zu setzen*. Diese Lange der Welle ‘in | 
ihrer Bewegungsrichtung ist offenbar die eigentliche , Wellenlange“, die | 


wir durch 4 bezeichnen wollen. Wir haben also a 


aa (6) 


Aus (6) und (5) ergibt sich 
AE O03 TEs (7) 
In roher Annaherung wollen wir annehmen, daS alle Lichtquanten der 
Hohlraumstrahlung, in der sich unser isolierter , Baustein“ befindet, die 
gleiche Wellenlange Ajax aufweisen, welche der Wellenlinge des Energie- 
maximums entspricht. Bekanntlich ist | 


Ainax 1 = 0,288. (8) | 


Die entsprechende Schwingungszahl wollen wir durch v,,,, bezeichnen, 


und dann haben wir ; 
Vnax = 3 (9) 


Amax 
Die kinetische Energie dieses Lichtquants ist gleich hy,,, und die 
kinetische Energie unseres ,Bausteins“. gleich (m—m,)c?, wo m die 
Masse des bewegten ,Bausteins“ bedeutet und m, seine Ruhemasse. Wir 
kénnen annehmen, daB der in der Hohlraumstrahlung befindliche , Baustein “ 
dieselbe kinetische Energie erhalt, wie jedes Lichtquant, da8 also 


he 


(m — m,) ? = homax = (10) 
ist. Aus (10) und (8) ergibt sich bee 
seta hT 11 
eerie rq Cy 
Die Ruhemasse des , Bausteins“ ist nach (1), (6) und (7) gleich 
ee Loew | 
ne pees ) 
M0 Tee Core Sc 
wenn man a@ = # setzt. 
Dividiert man (11) durch (12), so erhalt man 
1 <= te ae OOK meme 
m, a she Ose o * 
oder 
m 
Sie 183,4, (13) 


0 


* Daraus ist zu ersehen, da8 wir beim .,Baustein“ selbst keine Lorentzsche 
Kontraktion annehmen. Nur die Verteilung der Kraftlinien wird nach unserer 
Auffassung bei sehr schneller Bewegung deformiert. 
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wenn man h = 6,55. 10-27, ¢ = 8.10! und ¢ = 4,774. 10-1 setzt, 
Die Masse des bewegten , Bausteins“ ist also beinahe 200 mal gréBer als 


seine Ruhemasse, so daS man m, gegentiber m vernachlissigen kann, 
Dann haben wir statt (10) 


: Biesish 

q m= as 
Aus (6) und (8) erhalt man 

q Lao 2.054), (15) 
und aus (14) und (15) 


a 0,3885 
cr 


me 0 38eg 2. (16) 
mC 


Wir sehen, da$ unser schnell bewegter , Baustein“, dessen Masse gleich m 
ist, von einer transversalen elektrischen Welle begleitet wird, deren 
Lange 4 sich aus Gleichung (16) bestimmen la8t. Die Wellenlinge 4 


wiirde einer Schwingungszahl von vy = rt entsprechen, was in (16) ein- 
" gefiihrt 
: y = 2,954 ue (17) 
ergibt. 


Wir wollen jetzt folgendes Gedankenexperiment machen. Mag sich 
irgendeine andere elektrisch geladene Kugel vom selben Radius r mit 
einer Geschwindigkeit » bewegen, welche betrichtlich kleiner als ¢ ist. 
Wenn wir der neuen Kugel eine passende Ruhemasse m, zuschreiben, so 
kénnen wir es erreichen, da8 die Gesamtmasse der bewegten neuen Kugel 
_trotz der geringeren Geschwindigkeit gleich der Gesamtmasse des sehr 
‘viel schnelleren , Bausteins“, also gleich m wird*. Wollten wir auch im 
Falle dieser relativ langsamen neuen Kugel die Formel (17) anwenden 
‘(was unzulassig ist, wie wir gleich sehen werden), so wiirden wir dieselbe 
‘Schwingungszahl vy erhalten wie beim schnellen , Baustein“, da ja m un- 


* Die Ruhemasse des schnellen ,Bausteins“ ist m und seine Geschwindig- 
‘keit sei c— Jc. Diese Geschwindigkeit ist sehr wenig von der Grenzgeschwindig- 
keit ¢ verschieden. Die Ruhemasse mj) der zweiten (langsameren) Kugel kann so 
gewahit werden, dal 


mo mo 
m 


= ji C4 yi- 


wird, was immer moglich ist. 


y? 
Cc 
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veraindert geblieben ist. Weiter wiirde die Anwendung der Formel (16) 
auch fiir die Wellenlange 4 einen unveranderten Wert ergeben. Letzteres 
kann aber nicht richtig sein. Bei dem sehr schnellen ,,Baustein“ ist, | 
nach Fig.1 B die zugeordnete elektrische Wellenlange 4 gleich 27. 
Bei der gleich grofen, aber viel langsameren zweiten Kugel werden die 


elektrischen Kraftlinien viel weniger gegen die , Aquatorebene“ kon- 
zentriert sein. Die neue Wellenlange 4, wird nicht iiberall gleich ero8 
sein und durchschnittlich natiirlich gréSer als 2r; es ist also durch- | 
schnittlich 

(cess | 
Die entsprechenden wirklichen Frequenzen sind v, = > und 9 == 2 

1 

(denn die wirklichen Wellengeschwindigkeiten sind doch offenbar gleich — 
den Geschwindigkeiten der Kérper, denen sie zugeordnet sind, d.h. gleich - 


vy undc). Davw<ce ist und 4, >A, so muf = <= sein, also 
1 
V,<»v. 


Wir wollen jetzt sehen, zu welchem Resultate die einfache, abeul 
unrichtige Gleichung | 
ty (18) | 

uns fiihren wiirde, wenn wir gleichzeitig die Beziehung 4, >A (die a 
der Wirklichkeit entspricht) nicht aufgeben. | 


Da wir (unrichtigerweise) v, = vy annehmen, so ist nach (17): 
; . 
= 2,954——. | 
Bei gleichen Schwingungszahlen (d. h. bei v, = vy) miissen die all 


sprechenden Wellenlingen proportional den Geschwindigkeiten sein. Wenn | 
wir nun die (der Wirklichkeit entsprechende) Beziehung 4, >A bei- | 
zubehalten entschlossen sind, so sind wir dadurch auch gezwungen, der 


Wellenlange 4, eine von e¢ verschiedene Geschwindigkeit w nach der 
Gleichung | 


zuzuordnen. Wird 4, >A angenommen, so mu8 nach (19) auch 


u>c 
angenommen werden. Auf diese Weise wird bei sich langsamer be- 
wegenden Kérpern eine Uberlichtgeschwindigkeit der zugeordneten elek- 
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rischen Wellen vorgetauscht. Je langsamer sich der Kérper bewegt, 
desto weniger sind die Kraftlinien gegen die ,Aquatorebene“ zusammen- 
edraingt, desto groBer ist also die vorgetiuschte Uberlichtgeschwindig- 
keit u. Ruht der Kérper, so sind die Kraftlinien nach allen Seiten 
gleichmaBig verteilt, was als 2, =o betrachtet werden kann. Die vor- 
_getiiuschte Uberlichtgeschwindigkeit der zugeordneten elektrischen Welle 
‘ist jetzt nach (19) gleich w =o. Dies Verhalten unserer elek- 
‘trischen Wellen erinnert an das bekannte Verhalten der 
»Materiewellen“ nach der Theorie von Louis de Broglie. 


g Der Faktor 0,3885 in der Gleichung (16) hangt zusammen mit den 
-vereinfachenden Annahmen, die wir bei der Ableitung dieser Gleichung 


f 


ergeben. Es ist verlockend anzunehmen, da8, wenn wir imstande wiren, 


a 


is 


gemacht haben. Andere Annahmen wiirden einen abweichenden Faktor 
‘die wirklichen Verhaltnisse mathematisch zu erfassen, der erwahnte 
Faktor sich als gleich 1 erweisen wiirde. Statt (16) und (17) hatten 
wir dann die einfacheren Gleichungen 


h 
ie (20) 
und 2° 
a —. (21) 


Dies Resultat wiirde die Ahnlichkeit unserer elektrischen 
Wellen mit den ,Materiewellen* vergréSern. Vielleicht sind 
die ,Materiewellen* mit unseren elektrischen Wellen sogar 
identisch. 

Nach der Theorie von L. de Broglie mu jeder Masse m eine 
Schwingungszahl y zugeordnet werden nach der Gleichung 
. ky = me’, 
die der Gleichung (21) dquivalent ist. Bewegt sich dabei der Kérper 
mit einer Geschwindigkeit, die nahe an die Grenzgeschwindigkeit c 
heranreicht, so ist die entsprechende Wellenlange gleich 


me? h 


was mit (20) identisch ist. 

Bewegt sich ein Kérper von derselben Gesamtmasse m mit einer 
kleineren Geschwindigkeit v, so ist nach der Theorie von L. de Broglie 
die Linge der entsprechenden _,, Materiewelle“ gleich 

h 


mv 


1 
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Die Division dieser Gleichung durch (20) ergibt 


Ay 
A 


€ if 
v * 


Zwischen der Geschwindigkeit v und der Uberlichtgeschwindigkeit w der’ 


,Materiewelle“ besteht nach L. de Broglie die Beziehung vw = ei 
2 


oder v = —- Dieser Wert, in die vorhergehende Gleichung eingefiihrt, 
ie 
ergibt 


~ 
is 
S 
w 
e|s 


| 

Diese Gleichung ist identisch mit der Gleichung (19), zu der wir bei. 

unserer Untersuchung iiber das Verhalten der elektrischen Wellen ge-) 
kommen waren. 

Wenn die Wellenlange und die Geschwindigkeit der , Materiewelle* | 

durch 4, und w bezeichnet wird, so ergibt sich fiir die der , Materiewelle* | 

entsprechende Frequenz v, die Beziehung 


ee. | 
— 
A, 

c h 
Fiihrt man in diese Gleichung w = — und 4, = — ein, so erhalt man 

v mv 
<a 
Cn mc 

y= SS 
: vo mv h 


Der Vergleich dieser Formel mit (21) ergibt 


Vv, = Vv. 


| 
| 
| 


Diese Gleichung ist identisch mit der Gleichung (18), die wir aber fiir: 
unrichtig erklart hatten und die uns zu den scheinbaren Uberlicht- . 
geschwindigkeiten unserer elektrischen Wellen gefiihrt hat. 


Was die Beugungs- und Interferenzerscheinungen der, Materie-. 
wellen* anbetrifft, so ist es natiirlich ganz gleichgiiltig, ob das Wachsen| 
der Materiewellenlinge bei abnehmender Geschwindigkeit des Kerpertt 
durch zunehmende Uberlichtgeschwindigkeit der Materiewelle bedingt 
wird, wie es L. de Broglie annimmt, oder durch abnehmende Konzen- 
tration der Kraftlinien gegen die , Aquatorebene“, wie ich es glaube. Bei 
den Beugungs- und Interferenzerscheinungen ist ja nur die Wellenlinge. 
selbst mafgebend, nicht aber die Ursachen, welche diese Wellenlinge 
bedingen. 


Uber die Struktur der Lichtquanten. 849 


Mag ein positiver und ein nicht weit von ihm befindlicher negativer 
, Baustein “sich in gleicher Richtung mit einer Geschwindigkeit bewegen, 
die nahe an die Grenzgeschwindigkeit heranreicht. Jeder , Baustein“ 
wird bestrebt sein, sich so zu stellen, daS er von den Kraftlinien des 
anderen am meisten getroffen wird. Dies geschieht, wenn sich die , Bau- 
ssteine“ beriihren und auSerdem sich in die .,Aquatorebene“ der gemein- 
‘samen Bewegung einstellen (denn bei sehr schnell bewegten elektrischen 
Koxpern sind ja die Kraftlinien gegen die ,Aquatorebene“ zusammen- 
-gedringt). Auf diese Weise entsteht ein Dipol, dessen Achse senkrecht 
zur Bewegungslinie gerichtet ist. Die meisten Kraftlinien werden sich 
im engen Raume um die Achse des Dipols zusammendrangen, senkrecht 
-zar Bewegungsrichtung des Dipols. Unser Dipol stellt also eine trans- 
yersale und linear polarisierte Welle dar*. Wir wollen aber noch um 
einen Schritt weitergehen. 


Es moége eine elektrische , Kraftréhre“ zylindrischer Form von zwei 
‘zu den Kraftlinien senkrechten Flachen geschnitten werden. Der zwischen 
‘diesen Flaichen befindliche Abschnitt der Kraftréhre stellt einen kreis- 
férmigen geraden Zylinder dar. Die Kraftlinien verlaufen in diesem 
Zylinder parallel seiner Achse von der einen Grundfliche zu der anderen. 
Wenn wir diesen Zylinder von den iibrigen Teilen der Kraftréhre iso- 
heren kénnten, so miiSten wir derjenigen Grundflache, von der die Kraft- 
linien ausgehen, eine positive Flachenladung zuschreiben, der anderen 
eine negative. 


Dem isolierten ,Baustein“ schreiben wir aus Symmetriegriinden 
‘eine Kugelgestalt zu. Wenn aber zwei ,Bausteine“ einen Dipol biiden, 
so kénnen die Symmetriegriinde nicht mehr maSgebend sein. Man kann 
erwarten, daS die urspriingliche Kugelgestalt der , Bausteine“ mehr oder 
weniger deformiert wird. Ich mache nun die Annahme, daf unser Dipol 
sich zu einer kurzen zylindrischen Kraftréhre von der oben beschriebenen 
‘Art deformiert. Dazu ist es nur notwendig, da die beiden , Bausteine“ 
‘sich zu Kreisflichen deformieren und so zu Grundflaichen des entstandenen 
‘Zylinders werden. Die Kraftlinien verlaufen dann von der einen Grund- 
fliche zu der anderen parallel der Achse des Zylinders, also senkrecht 
aur Bewegungsrichtuvg. Unser Zylinder stellt also eine transversale und 
linear polarisierte elektrische Welle dar, wie es aus Fig.2 zu ersehen 


* Vgl. die Meinung von Reinhold Firth, daSi die Lichtquanten der kurz- 
welligsten Hohenstrahlung Dipole darstellen, die aus sich beriihrenden Elektronen 
‘and Protonen bestehen (Naturwissensch. 17, 688 und 728, 1929). 
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ist. Die Wellenlange 4 ist offenbar gleich dem Durchmesser der kreis- 


} 
oy 


formigen Grundflichen unseres Zylinders. Was die Dimensionen des 
Zylinders anbetrifft, so mache ich die einfachsten Voraussetzungen. Wenn 
die beiden sich beriihrenden ,Bausteine“ nicht deformiert waren, miiBter 
die gegenseitige Entfernung ihrer Zentren gleich dem Durchmesser einesy 
,Bausteins“ sein. Ich nehme nun an, daB auch bei der Entstehung des 
Zylinders die Zentren der beiden Grundflachen sich in derselben Ent- 
fernung voneinander befinden. Weiter nehme ich an, daf jede Grund~ 
flache des Zylinders der urspriinglichen Oberflache des (kugelférmigen) 
, Bausteins“ gleich ist, was zutrifft, wenn der Durchmesser der kreis- 


férmigen Grundflache doppelt so gro ist als der 
Durchmesser des urspriinglichen , Bausteins‘. (Unter 
solchen Voraussetzungen ist die Dichte der Kraft 
linien im Zylinder gleich der Kraftliniendichte a 


& 
beweguigsrichiirg 


der Oberflaiche des , Bausteins* vor seiner Defor- 
Fig. 2. mation.) Es ist leicht zu ersehen, daf nach diesen 
_  Annahmen die Achse des Zylinders doppelt so klei | 
sein mu8 als der Durchmesser der Grundfliche. Bezeichnen wir letzteren| 
durch 4, so ist die Lange der Achse gleich 4/2. Das Volumen aad 
Zylinders ist dann gleich 74°/8. | 
Ich will hier noch auf eine Schwierigkeit aufmerksam machen, diel 
sich aus unserer Hypothese ergibt. Die beiden Grundflachen des Zylinders| 
sind entgegengesetzt geladen, miissen also einander anziehen. Man kénnte 
erwarten, daB die beiden Grundflachen dieser Anziehungskraft nachgeben 
und folglich der ganze Zylinder in sich zusammenfalle. Wodurch wird 
aber dies verhindert? — Als Antwort weise ich auf das Verhalten der 
Elektronen und Protonen hin. Die Teile eines Elektrons stoSen doch 
einander ab, und trotzdem ,explodiert* das Elektron nicht, wie man es: 
erwarten kénnte. Ich vermute, da8 dieselbe Ursache, welche die 
» Explosion“ eines Elektrons verhindert, auch das In-sich-Zusammenfallen 
unseres Zylinders verhindern wird. 


Unser Zylinder stellt eine kurze ,Kraftrohre“ dar, deren elektrisch 
Feldstarke wir durch F' bezeichnen wollen. Dann ist die im Kubil 


2 
zentimeter enthaltene Energiemenge bekanntlich gleich ness Das Vo+ 
1 


3 


: ‘ ; A 
lumen unseres Zylinders ist gleich a , also betragt sein Energieinhalt 


De tae eS a 
pow 
: 8x2 8 64 


Erg. (22% 
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E, bedeutet natiirlich nur die , Ruheenergie“ des Zylinders. Die Flachen- 
_ladung jeder ,Grundflache“ ist absolut genommen gleich e; die Flichen- 
dichte betrigt also 


Dann ist die Feldstarke im Zylinder 


cs 4e 1l6e 
- fe 4n6 = 4n- mit —— age ‘ (23) 
Aus (22) und (23) ergibt sich fiir die Ruheenergie des Zylinders 
f 3 \2 48 2 
A 16e A 4e 
z i — ( : — . 
=A 64 An ) 64 A hae) 


i Bezeichnen wir durch p den minimalen (isotropen) Druck, welcher 
a gerade noch imstande ist, eine unendlich kleine Volumenverminderung 


i 3 
. —a(*>) unseres Zylinders hervorzurufen. Die Arbeitsleistung eines 
isotropen Druckes ist bekanntlich gleich dem Produkt aus dem Druck 


und der (absolut genommenen) Volumenverminderung, also in unserem 


Falle gleich 


| a A? 3a ada 
i. p.d( 8 = 2 bee. 


Dadurch, daB 4 sich in 4 —dA verwandelt, mu8 nach (24) die Ruhe- 
energie des Zylinders um 
4? 40. Aeda 
pod meade a 


Erg 


“gunehmen. Da die Arbeitsleistung des Druckes gleich dieser Energie- 
‘zunahme sein mu8, kénnen wir schreiben 


Z Buardh  4e da 
g Tee a le 
oder 


32 ¢ 


A 7 25 
3A ee) 


~ 
S$ollte sich der Druck vergréSern, so wird sich unser Zylinder so weit 
komprimieren (also 4 sich so weit vermindern), bis die Gleichung (25) 
wiederhergestellt ist. Machen wir die etwas gewagte Annahme, daf der 
‘Druck der Hohlraumstrahlung gegen die Flacheneinheit der Oberflache 
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jedes (zylindrischen) Lichtquants gleich dem Drucke gegen die Flachen 
einheit der GefaBwand ist, so kénnen wir ta7'* statt p in (25) einfiihren 


und dies ergibt 1 32 ¢ e| 
Sql? ze TERA? 
3 3h 
oder 4 [a0 52 
fe 32¢e (26) 
baa 
Setzt man hier e — 4,774.10—29 und a = 7,72.10—15, so erhalt ma: 
AL 0aS 2 (27) 


Die analoge Gleichung der Hohlraumstrahlung (8) weist eine mehr als 
doppelt so groBe Konstante anf (0,288 statt 0,132). Man darf abe 
nicht vergessen, daS wir bei unseren Berechnungen einige bedenkliche 
Vereinfachungen zu machen gezwungen waren. Unter anderem haben 
wir die stillschweigende Annahme gemacht, daS bei einer bestimmten: 
Temperatur alle unsere ,Zylinder“ untereinander gleich sind. Eine 
solche Annahme kann natiirlich nur als eine ganz rohe Annaherung be- 
trachtet werden. (Trotzdem wollen wir diese Annahme auch weiter bei- 
behalten, da sie die Rechnungen sehr vereinfacht.) 

Die Masse des sich bewegenden Lichtquants wollen wir durch M, 


bezeichnen und die entsprechende Energie durch Hy. Bekanntlich ist | 


I | 
gear on > (28) 

und Ey h 
Met (29) 


Die Ruheenergie des Lichtquants bezeichnen wir durch E, und die ent-. 
I 


2 
sprechende Ruhemasse durch M,. Nach (24) ist H, = eos also 


A 
E 4 
MS = (30) 
i e en BO 
Die Division von (29) durch (30) ergibt | 
My he | 
ie Cy Gy 
Nach der neuen Theorie von Eddington® ist | 
ch 
Se Sa 
27 oe 


* A.S. Eddington, Proc. Roy. Soc. (A) 122, 358, 1929. Diese neue 
Eddingtonsche Theorie ist bereits mehrfach diskutiert worden (Raymond T. 
Birge, Nature 128, 318, 1929; Erik Backlin, ebenda 8.409; J. H. J. Poole, 
ebenda S. 530). 
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Dies in (31) eingefiihrt, ergibt die sehr einfache Formel 


Mas 
1, = 88. (32) 


: Wir sehen also, da bei jeder Temperatur der Hohlraumstrahlung die 
Masse eines bewegten Lichtquants genau 68 z-mal groBer ist als seine 


ie 


_ Ruhemasse (wenn nur die Eddin gtonsche Gleichung streng richtig ist). 
_ Statt einer konstanten Ruhemasse von der GroSenordnung 10-9 g, wie 
sie von L. de Bro glie angenommen wird*, haben wir eine ver- 
Snderliche ,effektive‘ Ruhemasse der Lichtquanten. Man darf aber 
“nicht vergessen, daf das eben Gesagte sich nur auf die Lichtquanten 


der Hohlraumstrahlung bezieht. Im allgemeinen Falle kann von 
r 


68 x auch abweichen (z. B. bei dem Dopplereffekt, wo einem und dem- 
_selben M, verschiedene Werte von M), entsprechen kinnen). 

3 Die Annahme einer veranderlichen ,effektiven* Ruhemasse gestattet 
uns, folgende Schwierigkeit. der Theorie von L. de Broglie zu umgehen. 


Aus der Formel hy — ——2°— é: erhalt man 6 = ee yj = basen 
ee : ce 
‘wo m, nach L.de Broglie von der GréSenordnung 10-5 ¢ sein soll. 
‘Ich habe schon friiher darauf hingewiesen, daS wir in diesem Falle bei 
geniigend kleinem y fiir die Geschwindigkeit der Lichtquanten v — 0 
erhalten miiBten **. 
In seiner Erwiderung spricht L. de Broglie die Vermutung aus, 
daB isolierte Lichtquanten nur in dem Falle von hohen Frequenzen 
-auftreten. Bei mittleren oder bei niedrigen Frequenzen haben wir ,a 
sort of aggregation of light quanta“ *** vor uns. Diesen Gedanken hat 
L. de Broglie in emem spiteren Artikel eingehender entwickelt ****, 
Eine solche Annahme wird aber durch unsere Theorie entbehbrlich, wie 
wir es gleich sehen werden. Aus der Gleichung 


Shas 
yi—# 


M2 

My 
* Louis de Broglie, Phil. Mag. (6) 47, 447, 1924. 
** W. Anderson, Phil. Mag. (6) 47, 873, 1924. 


*ek T. de Broglie, Nature 114, 52, 1924. 
*kk* Derselbe, Ann. de phys. (10) 3, 122ff., 1925. 
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und im Hinblick auf (32): 
2 


We pes (33) 


Annihernd kann man schreiben 


yee 1 
ger hae: a —~ ~~ 9248 x?” 
oder 


o= (1 : = ed —1,1.10-9. (34). 


~ 9248 77? 


Wir sehen also, daf die lineare Lichtquantengeschwindigkeit 
von der Temperatur der Hohlraumstrahlung (und also auch 
von der Frequenz der Lichtquanten) nicht abhangt und fir 


alle Lichtquanten annahernd um 3 km.sec—? kleiner ist als die 


Grenzgeschwindigkeit c. 
Aus (82) und (28) erhalten wir 


M M, ¢ E. hy 
682 = — i 


i ae Bee 


Die Energie eines bewegten Lichtquants ist also 682-mal gréfer als_ 
seine Ruheenergie. Letztere stellt nichts anderes dar, als die elektrische | 

_. | £m 
Energie unserer zylindrischen Kraftréhre und ist nach (24) gleich “74 | 


(35) 


Erstere hingegen ist nach (28) gleich he/A. StéSt nun unser zylindrisches 


Lichtquant gegen eine zu seiner Bewegungsrichtung senkrechte und un- 


bewegliche Flache, so wird der urspriinglich kreisférmige Zylinder 


wahrend der kurzen Stofzeit zu einem elliptischen deformiert. Wir 
wollen dabei annehmen, da8 die Verkiirzungen der Linien nur in der 


Bewegungsrichtung stattfinden*. Die Achse des Zylinders bleibt also | 
unverindert (nimlich gleich 4/2). Die beiden urspriinglich kreisférmigen — 


Grundflichen (vom Durchmesser. 2) hingegen verwandeln sich in Ellipsen. 
Die kleine Achse einer solchen Ellipse liegt in der Bewegungsrichtung 
des Lichtquants und mag im Moment der maximalen Deformation gleich 
yA sein, wo natiirlich y <1 ist. Die grofBe Achse der Ellipse hin- 
gegen liegt senkrecht zur Bewegungsrichtung und bleibt also immer 
gleich 4. Die Ladungen der beiden Grundflachen bleiben natiirlich un- 
verindert (nimlich gleich +e und —e). Bezeichnen wir jede Grund- 


flache des Zylinders im Moment der maximalen Deformation (also im 


* Es ist méglich, daB diese einfache Annahme nicht streng richtig ist, sie 
ist aber bei den folgenden Rechnungen sehr bequem. 
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_ Moment, wo die translatorische Bewegung des pain gestoppt ist) 


© durch S,, so haben wir 
‘ mA" y 


4 


_ Die elektrische Flachendichte der beiden Grundflachen ist (absolut ge- 
ie nommen) gleich 


; eae 
Yi 
: 


Zp i isecetiical 4e 
. aE See) x M2 
i Die Feldstirke im deformierten Lichtquant betrigt 
16e Z 
a se = Rit GN Py C (36) 


- Die in einem Kubikzentimeter befindliche elektrische Energie ist dann 
_ gleich 


er oe 
e 8x ot Atty 
_ Da das Volumen unseres deformierten Zylinders gleich 
E 
i AS, ey 
: ee His 


ist, so betrigt die in ihm enthaltene Energiemenge 
sae td yp 46 
tha 8 Ay 


Die Energie eines sich frei bewegenden Lichtquants ist in der Haupt- 
- sache kinetischer Natur. Im Moment der maximalen Deformation geht 


jedoch die gesamte Energie hy des Lichtquants in potentielle Form tber: 
2 


: re : 
sie verwandelt sich namlich in die elektrische Feldenergie fe <a T 
“haben also im Hinblick auf (28) 
| ae 37 
vy 7 (37) 
oder 4 


= 38 
j Us he ( 3) 


- Da nach Eddington a = 136 ist (s. oben), so erhaélt man aus (38) 
7 € 


1 


a ace 39 
cea 9 (39) 
- Weiter erhalt man aus (39), (36) und (23) 

lis = OS'a, (40) 


F 
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Dies bedeutet, da8 im Moment der maximalen Kompression die elektrische — 
Feldstirke des gestoppten Lichtquants 68 z-mal gréfer ist als wahrend — 


seiner freien Bewegung. Es ist klar, da8 eine merkliche photoelektrische | 
Wirkung nur wihrend der kurzen Zeitspanne méglich ist, wo das Licht- 
quant in seiner Bewegung gehemmt und geniigend deformiert ist. Be- 
findet sich wahrend dieser kurzen Zeitspanne im Bereich des Lichtquants 
ein Elektron und ein positives Atomion, so miissen beide lings der Achse 
des Lichtquants, aber in entgegengesetzten Richtungen beschleunigt 
werden. Natiirlich wird dabei das Elektron infolge seiner viel kleineren 
Masse eine viel groéBere kinetische Energie erhalten. Unter giinstigen — 
Umstiinden wird letztere nur wenig kleiner sein als die gesamte elek- 
trische Energie des gestoppten Lichtquants, die nach (37) gleich hy ist.’ 
Fir die Richtung der Photoelektronen ist offenbar die Richtung des 
elektrischen Vektors der Lichtquanten maBgebend. Dies stimmt iiberein 
mit den Beobachtungen von F. W. Bubb. Letzterer hat die Wege der 
Photoelektronen photographiert, welche durch polarisierte Réntgenstrahlen 
ausgelést wurden. ,Such photographs bring out the fact that most of © 
the photo-electrons are ejected nearly parallel to the electric force of the | 
radiation. Variations in the direction of ejection on all sides of the — 


electric force may be accounted for by the initial momentum of the © 
electron in its atomic orbit* *. | 

Nach unserer Theorie ist ein Lichtquant als eine kurze zylindrische 
Kraftréhre zu betrachten, deren Achse (von der Linge 4/2) sich immer © 
seukrecht zur Bewegungsrichtung einstellt. Die beiden Grundflachen 
einer solchen zylindrischen Kraftréhre tragen die Ladungen + e und —e. 


_ Das elektrische Moment eines Lichtquants ist dann gleich 
he 
Ca ae (41) 
Nun ist offenbar 
mee bye? bi: oe Aun 
16yie Ay Age! 
oder im Hinblick auf (37) und (36) 


Ahy | 
Wo == F, . | 
Dieser Wert, in (41) eingefiihrt, ergibt 
ey | 
uu <a By ; (42) | 


* Frank W. Bubb, Nature 118, 237, 1924; vgl. auch Phys. Rev. (2) 28, 
137, 1924; Nature 112, 363, 1923. 
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_ Die Formel (42) hat Abnlichkeit mit einer von F. J. v. Wisniewski 
_ aufgestellten Formel, doch geht in letztere der Faktor 2 nicht ein*. 

Wir haben bis jetzt angenommen, da die isolierten , Bausteine“ 
4 rein elektrostatischer Natur sind. Ob dies streng richtig ist, mag dahin- 
gestellt bleiben. Vielleicht besitzen die isolierten ,Bausteine“ einen 


_ Rotationsmagnetismus, der dem Magnetismus der rotierenden Elektronen 


analog ware. Dies wiirde aber unsere Berechnungen sehr komplizieren. 
Ubrigens scheint es noch gar nicht sicher zu sein, dab der Elektronen- 
magnetismus durch die Rotation des Elektrons hervorgerufen wird. Vor 
Ks 
scheint daher, daf das magnetische Moment des Elektrons nichts mit 


kurzem haben sich dariiber [wanenko und Landau so gedufert: 


” 


einer Rotation zu tun hat, sondern eine Erscheinung darstellt, welche 
ihren Ursprung viel tiefer im Wesen der Dinge findet“ **. 


* Felix Joachim vy. Wisniewski, ZS. f. Phys 51, 447, 1928. 
** D, Iwanenko und L. Landau, ebenda 48, 341, 1928. 
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Die thermodynamische Berechnung 
der Kompressibilitat des Wassers. 


Von Witold Jazyna (Jacyno) in Leningrad. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 13. September 1929.) 


Auf Grund der beiden Hauptsitze der Thermodynamik und Versuchen von Thomson 

iiber die EHisschmelzpunktserniedrigung wird der mittlere (im Intervall von 1 bis 

129 Atm. und von 272 bis 273° abs.) Kompressibilitatskoeffizient des Wassers in 

Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten von Bridgman, Richards, 
Stull u. a. zu — 48.10—6 berechnet. 


Obwohl die experimentelle Bestimmung des Kompressibilitats- 
koeffizienten des Wassers bei verschiedenen Druckditferenzen durch- 
gefiihrt wurde, ist es in einigen Fallen doch wichtig, diese Gréfe mit 
den thermodynamischen in Zusammenhang zu bringen. Zu dem Zweck 
betrachten wir den Kreisproze8 1—2—3-—4—1 (Fig. 1), in welchem die 
Elemente: 1—2 den isotherm-isobarischen SchmelzprozeS bei 273° abs., 
2—8 die Strecke der Grenzlinie zwischen den Phasengebieten Wasser 
und Eis + Wasser, 3—4 den Erstarrungsproze8 bei 272° abs. und 4—1 
die Strecke der Grenzlinie zwischen Eis und Wasser + Eis darstellen. 


Fig. 1. 


Wir konnen den thermodynamischen Wirmeaufwand bei diesem | 
KreisprozeB (Q,~.3-4-,), der durch die Viereckflache 1—2-3—4 im | 
¢ ST-Diagramm gemessen wird, in folgender Weise ausdriicken: | 


we ax 
Ores — ad == | oe —< rae Ce ey 5 (1) 
’ m 
T2 


wobei mit Ay, ein Mittelwert der Schmelzwirme des Eises beim Temperatur- 
mittelwert T',, (272 < T,, < 273) bezeichnet ist. ‘Superponiert man noch 
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den betrachteten Kreisproze8 in dem vp-Diagramm, so erhalt man das 
_ Viereck 1’—2'—3’—4' (Fig. 2), dessen Fliche 


P2 , p 
Pl 2-824 1') = | | ots BG | (5°) ap| dp 
Op 
Pi 
P2 p_(Atm.) 
= | [o%,s — 6x3 — | Bodp] dp (2) 
PL 0 


ist; falls wir von der Kompressibilitét des Eises+ und dem Ausdehnungs- 


koeffizienten des Wassers bei 0°C absehen, ergibt sich mit grofSer An- 
naherung: 
Fl (1'—2'—3'"—4'- 1") = (p. — p,) [6373 — 6273) — 9 Bm (Pg —P;) atm. 5273], (2') 
wobei 0 <4 <1 (praktisch § ~ $) ist und 
1 set 
B = (3) bzw. Be = eh pao Opy, On 
6 \Op 6273, Po — Py 


den wahren bzw. mittleren Kompressibilititskoeffizienten des Wassers 
bedeuten. 
Die Flachen [ und II sind 4quivalent, also folgt aus den Glei- 


- chungen (1), (2) und (2’): 


a 
= (Ts) = Ah, P;) [6573 — Go73 — = Pm (P,—P 1) Atm. Ga73] (8) 
m 
und bzw. 
T1 P2 p 
J L* ~ : 
Tat =A [ots —om— | Bodp|dn, (3) 
Te Pr 0 : 


- oder, durch zweimalige Differenziation der letzten Gleichung auf beiden 


- Seiten nach p: 


oot as Q 7 
BE | eee ae, So Bo dp | 
0 ab, 0 | ots i | 
es = 0 


und daraus nach Fortlassen einfacher Umbildungen der wahre Kom- 


ik @ Ib Seeys pl AX 
6=s55 (47 ae) @) 


pressibilitatskoeffizient 


+ Die thermische Ausdehnung des Wises hat in dem betrachteten Fall auch 


' keinen merklichen Hinflu8. 
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Der mittlere Kompressibilitatskoeffizient ergibt sich aus der Gleichung (3), 


nimlich: 
oe 6073 (Ps — P;)atm. an (Po — p,) 
Mit den tiblichen Daten (6,3 —= 0,001 000, 6%, = 0,001 091, Ad,, = 79,6, 
Aaya —= 78,9, A = 1/427) und mit Riicksicht auf das relativ geringe 
Temperaturintervall, wobei man 
Bn = Ae 2 Agia 
Yume OTS. — 


setzen kann, berechnen wir aus (5) den mittleren Kompressibilitats- 


ms (hrs — oars) (5) * 


koeffizienten etwa zu 


6 == 48 1076, 


was mit den Versuchen von Bridgman, Richards, Stull u. a. in 
voller Ubereinstimmung ist. 


Leningrad, Technologisches Institut, September 1929. 
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Uber die Giltigkeit 
des Einsteinschen Aquivalentgesetzes 
bei sensibilisierten und nichtsensibilisierten Platten. 


t Bemerkungen zu einer Arbeit von H. H. Schmidt und F. Pretschner*. 
Von J. Eggert in Leipzig und W. Noddack in Charlottenburg. 
(Eingegangen am 17. Oktober 1929.) 


Die Herren Schmidt und Pretschner iibersehen bei ihrer Bestiti- 
- gung unseres Befundes**, da die Menge des von der Gelatine festgehaltenen 
| Silberthiosulfates wesentlich von der verwendeten Gelatineart abhingt. 
_ Bei unseren friiheren Versuchen war diese Silbermenge so gering, da 
wir sie vernachlissigt haben. Neuere Belichtungsversuche, iiber die wir 
gelegentlich berichten werden, zeigen, da8 auch bei Gelatinen, die jenen 
_ Effekt in erhéhtem Maf8e zeigen, die Quantenausbeute m nahe an 1 gelegen 
ist (bei Beriicksichtigung des Schleppsilbers). Im iibrigen tritt die Frage 
nach dem g-Wert der einen oder anderen Halogensilber-Gelatineschicht 
im Sinne unserer Versuche*** vor dem Gesamtbild mehr und mehr zuriick, 
das man von der Photolyse des Silberbromids unter allgemeinerer Be- 
trachtungsweise erhalt, und das der Hauptsache nach von den Sekundiar- 
_vorgingen abhangt, die sich an die Lichtabsorption anschliefSen. 
Trockenes Silberbromid ergibt gm = 0,01 und beliebig weniger, Je 
nachdem fiir das abgespaltene Halogenatom Méglichkeit fiir Entweichen 
_ oder Bindung besteht. Feuchtes Silberbromid liefert m = 0,1, wie 
Kieser**** am entstehenden Silber, Mutter+ am gebildeten Brom 
4 gezeigt haben; feuchtes Silberchlorid verhalt sich bei der Belichtung 
anders, wie Fajans und Feldmann an der Menge entstehender Chlor- 
atome zeigen konnten (@ — 0,85)++. Feuchtes Silberbromid bei Gegen- 
wart von NOs, Ag’ usw. labt Werte bis zu gm = 1,3 beobachten, da 
hier zum Teil auSerdem Sensibilisation vorliegt. Bindemittelhaltiges 
Silberbromid endlich verhalt sich ahnlich (mp ~ 1), wie auSer am ent- 
stehenden Silber auch durch Titration des gebildeten Broms gezeigt werden 
konunte (Dieterle +++). 


* ZS. f. Phys. 58, 139, 1929. 
** ZS. f. Elektrochem. 34, 610, 1928. 
*** Proc. 7. Intern. Congr. of Photography, S. 34. Cambridge, W. Heffer & Sons, Ltd. 
xe ZS f, wiss. Photogr. 26, 1, 1928. 
+ Ebenda 26, 193, 1928. 
++ Naturw. 16, 530, 1928. 
i Vel, S. 3d. 
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Auch an den Befunden von Lescynski, die neuerdings Tollert* 


bestatigte, andert sich durch die Beriicksichtigung des festgehaltenen 
Komplexsilbers nichts Wesentliches, da die durch das Licht gebildeteny 
Silbermengen weit oberhalb jener Silberwerte legen. 

Was schlieBlich die von Schmidt und Pretschner bei Aufschlu8 
der Schicht mit Salpetersiure gefundenen Silbermengen anlangt, so zeigen 
Arens und Jessien**, da8 dieser an sich zutreffende Befund eine andere 
Deutung verlangt; keinesfalls sind der Schicht — auch aus anderen 
Griinden — Mengen freien metallischen Silbers von 0,5°/,, der vorhandenen i 
Silberbromidmenge zuzuschreiben. 


* ZS. f. phys. Chem. (A) 140, 355, 1928. | 
** Im Druck (ZS. f. wiss. Photogr.). 


Berichtigung 


zu der Arbeit ,Metallreflexion HI** von I. Ebeling. 


Zeile 3 von oben ist vor der 2 das Zeichen W zu tilgen (nur hier!). 


* ZS. f. Phys. 58, 335, 1929. 
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